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(54) TlUe: SUBSTmriED POLYTHIOMIENES, PROCESSES FC» TOEIR PREPARATION AND THEIR USE 

(54) Bezekhnung: SUBSTTTUIERTC POLYTWOPHENE, VERFAHREN ZU DEREN HERSTELLUNG, UND DEREN VERWEN- 
DUNG 



(57) Abstrad 

The invention concerns novel polythiophenes containing stmctmal units of 
general fonnulae (1) and (II)* The invention also conocms piooesses for their 
preparation, monomers fcH- tfteir pi^aradon, their use hi diffeicnt technical fields, 
and an electrically conductive material containing them. 

(57) Ziwammenfassung 

Neue Polythiophene cnthaltend Stroktortinheiten der allgpmeinen Formehi 
(I) und (11). Verfahren zu ihxer Heistellung, Monomere zu deion Herstellung, ihie 
Verwendung in veischiedenen technischen (jelneten, sowie ein diese mdialtendes 
elektrisch leitfUhiges Material. 
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Substituierte Polythiophenet Verfahren zu deren Hersteilung, 
und deren Verwendung 



10 



Die vorliegende Erfindung betritft ein Polythiophen, enthaltend Strukcurein- 
\5 heiten der allgemeinen Formeln (I) und (II) 



X Y 

25 



30 wobei 

X und Y unabhangig voneinander gleich oder verschieden sein konnen und 
cine lineare oder verzweigtkeilige Cj- bis C22-Alkylgruppe; cine lineare oder 
verzweigtkettige C|- bis C22-Alkoxygruppe: eine lineare oder verzweigtkettige 
C,- bis C22-AlkyloxyalkyIgnippe; eine lineare oder verzweigtkettige Cj- bis 
35 C22-Acylgruppe: eine lineare oder verzweigtkettige C|- bis C22-Thioacyl- 
gnippe; eine lineare oder verzweigtkettige Cj- bis C22-Acyloxygnippe; eine 
lineare oder verzweigtkettige C,- bis C22-Thioacyloxygruppe; eine C5- bis 
Cg-Cycloalkylgruppe. eine C5- bis C,ji-Arylgmppe oder eine C5- bis Cg- 
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hetcrocyclische Gruppe. die jewcils wiederum mit einer oder mehreren 
linearen oder verzweigtkettigen C,- bis C22-Alkylgruppe(n). einer oder 
mehreren linearen oder verzweigtkettigen C|- bis C22-Alkoxygruppe(n), einer 
Oder mehreren linearen oder verzweigtkettigen Cj- bis C-y-^-Alkyloxyalkyl- 

5 gnjppe(n), einer oder mehreren linearen oder verzweigtkettigen Cj- bis €2-^ 
Acylgruppe(n) oder einer oder mehreren linearen oder verzweigtkettigen C|- 
bis C22-Thioacylgruppc(n) substituiert sein konnen; NO2; oder NHR*, wobei 
gleich Oder verschieden sein kann und jeweils Wassersioff; oder eine 
lineare oder verzwetgtketttge Cj- bis C22-Alkylgruppe» eine lineare oder 

10 verzweigtkettige Cp bis C22*Alkoxygruppe. eine lineare oder verzweigtkettige 
C|- bis C22-AIkyloxyalkyIgruppe, cine lineare oder verzweigtkettige Cp bis 
C22-Acylgruppe oder eine lineare oder verzweigtkettige Cj- bis C22-Thioacyl- 
gruppe ist, bedeuten, oder X und Y zusammen mit den Atomen« an die sie 
gebunden sind, ein Kohlenstoff enthaltendes Ringsystem bilden, das neben 

5 Kohlenstoff Stickstoff (N)-, Sauerstoff (0)-» Schwefel (S)- oder Phosphor 
(P)-Heteroatome oder Mischungen zweier oder mehrerer dieser Heteroatome 
aufweist. 

wobei dieses Ringsystem wiederum an dem (den) Kohlenstoffatom(en), dem 
(den) Stickstoffatom(en) oder dem (den) Phosphoratom(en) jeweils mit einer 
0 Gruppe Z substituiert sein kann, in der jedes Z unabhangig voneinander eine 
Gruppe wie oben fur X und Y definiert bedeutet, oder 
zwei benachbarte Gruppen Z zusammen einen durch eine der folgenden 
allgemeinen Formeln (III) bis (VI) dargestellten Reste bilden 



A 



(ffl) 



A=A 



\ 



av) 



J 
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A-A 
A A 



(V) 



lU 

(H)a"^"a (VD 

in denen A Kohlenstoff (C), Stickstoflf (N), Phosphor (P) Oder Mischungen 
zweier oder mehrerer dieser Atome bedeutet, 

wobe'u sofem A Kohlenstoff isu jedes dieser A entweder ein WasserstofT- 
atom tragt oder wiederum wie oben fur X und Y definiert^ subsdtuiert sein 
20 kann. 

Femer betrifft sie Verfahren und Monomere zur Herstellung eines Polythio- 
phens. dessen Verwendung in verschiedenen technischen Gebiecen. sowie ein 
elektrisch leitfahiges Material, das mindestens ein erfindungsgemafies Poly- 
ps thiophen enthalt. 



Polythtophene stellen eine wtchtige Klasse konjugierter Polymere tnit hoher 
elektrischer Leitfahigkeit und nicht-linearen optischen Eigenschaften dar und 
konnen als Materialien fur Halbleiter verwendei werden (s.u.a. EP-B-0 332 
30 704 und P.N. Prasad, DJ. Williams "Introduction to NLO effects in mole- 
cules and polymers'*, John Wiley and Sons, Inc. (1991)). Femer besitzen 
die Polythiophene Elektrochromie- und antistatische Eigenschaften (s. N. 
Arsalani und K.E. Geckeler "Conducting isopolymers: peparation. properties, 
and applications". J. Prakt. Chem. 337 (1995, S. Ml). 



35 
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Bislang sind fast ausschlieKlich Homopolymere von Thiophcn oder substitu- 
ierten Thiophenen bekanni. Dabei wurden meisl lediglich einfache 3-Alkyl- 
oder 3,4-Dialkylthiophene polymerisiert und beziiglich moglicher technischer 
Anwendungen untersucht. Ein Uberbiick iiber die bislang hergestellten Poly- 
5 thiophene und die am haufigsten verwendeten Verfahren zu ihrer Hersteilung 
geben Hans R. Kricheldorf "Handbook of polymer synthesis*', Teil S. 
1383-1390 (1992). M. Pomerantz "Processable polymers and copolymers of 
3-alkyUhiophenes and their blends". Synthetic Metals. 41-43 (1991). S. 823- 
830. und EP.A-O 339 340. 

lU 

Losiiche PoIy(2,3-dihexylthieno[3,4-blRyrazine wurden von M. Pomerantz et 
al. durch Eisenchlorid-Sauerstoff-Polymerisation der entsprechenden Monome- 
re (s. M. Pomerantz "New processable low band-gap. conjugated polyhetero- 
cycles". Synthetic Metals. 55-57 . S. 960-965 (1993)) dargestellt. Durch 
15 dieses Verfahren konnen lediglich dotiene Substanzen hergestellt werden. 
Selbst nach der Behandlung mit waBrigem Ammontak oder Hydrazin wurde 
ein EPR-Signal und Linienverbreitening in den NMR-Spektren beobachtet. 
was das Vorhandensein von paramagnetischen Spezies andeutet. 

20 Als Verfahren zu ihrer Hersteilung wurden bislang hauptsachlich chemische 
(z.B. mittels FeCl3) oder elektrochemische Oxidation eines einzelnen Vor- 
laufers oder eines Gemisches zweier verschiedener 3-Alkylthiophene (s. M. 
Pomerantz "Processable polymers and copolymers of 3-alkylihiophenes and 
their blends". Synthetic Metals. 41-43 (1991). S. 825-830. insbesondere S. 

25 828, und M. Berggren et al. "Light-emitting diodes with variable colours 
from polymer blends". NaUjre, 372 (1994). S. 444-446. insbesondere S. 
444), unter Bildung der entsprechenden, in der 2.5-Posttion verknupften 
Polymere durchgefiihrt. 
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Bin weiterer. allgemeiner Ansatz zur Herstellung von Oligo- oder Polythio- 
phenen schlieik die katalytische Kupplung metallorganischer Reagenzien 
(meist Grignard'Reagenzien) ein (s. Kricheldorf, a.a.O.). 

5 Dabei ist jedoch zu beachten, dalJ innerhalb dieses Verfahrens Thiophene mit 
funkiionellen Gnippen, wie z.B. Nitro-, Carbonyl , Imino-, Amido-, Nitril-, 
Pyridin- und Pyrazingnippen. nicht eingesetzi werden konnen. 

Ein relativ neues Verfahren zur Herstellung neuer C— C-Verknupfiingen sielli 
n» die sogenannte Stille-Umsetzung dar, GemaO dieser Umsetzung wird ein 
organisches Eleku-ophil mit einem Organozinnreagenz in Anwesenheit eines 
geeigneten Ldsungsmittels und eines Pd(0)- oder Pd(II)-Komplexes umgesetzt 
(s. J.K. Stille "The palladium-catalysed cross-coupling reactions of organotin 
reagents with organic electrophils'\ Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 25, S. 
508-542 (1986). Diese Umsetzung wurde bereits erfolgreich zur Herstellung 
von Poly(2,5-thieno-1.4-phenylenen) durchgefuhrt (s. Z. Bao et al.. J. Am. 
Chem. Soc., 117, 12426-12435 (1995)). 

Im allgemeinen fiihrt die Dotierung zu neuen elektronischen Zustanden, die 
fur bestinunte Anwendungen, wie z.B. hohere elektrische Leitfahigkeit. wun- 
schenswert sind. jedoch fur andere Anwendungen. wie z.B. die Herstellung 
diinner Filme mit guter optischer Qualitat, unerwiinscht sind. Die Eigen- 
schaften dotiener Materialien andem sich haufig in Abhangigkeit von der 
Zeit. Femer ist die Reproduzierbarkeit ihrer Eigenschaften im allgemeinen 
ebenfalls geringer verglichen mit den Eigenschaften undotierter Substanzen. 

Die Anforderungen, die an elektrisch leitrahige Materialien gestellt werden, 
steigen standig. Nicht immer sind die bislang bekannten Polythiophene in 
der Lage« diesen Antbrderungen gerecht zu werden. 
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Diese Uberlegungen zeigen beispielhart die Noiwendigkeii. neue, bislang 
unhekannte dotiertc und undotierie Copoly- und Co-Oligorhiophene, die 
sowohl substituierte und unsubsliluierte Simktureinheiien enthalten, zu enlwik- 
keln. Seiche Materialien, die, verglichen mil den bislang hergestellten 
Homopolythiophenen, andere und verbesserte Eigenschaften aufweisen. soUten 
in verschiedenen technischen Gebieien, wie z.B. als Substanzen mit Halblei- 
ter-, Elektrochromie- oder antistacischen Eigenschaften oder als im nahen 
Infrarotbereich absorbterende FarbstofTe verwendbar sein. 

Somit lag die Aufgabe der vorliegenden Erfindung in der Bereitstellung 
neuer Polyihiophene, die mchr als eine voneinander verschiedene Scruk- 
turetnheiten aufweisen und in vorteilhafter Weise wie oben skizziert in 
verschiedenen technischen Bereichen angewendei werden konnen. 

Diese Aufgabe wird durch die im folgenden naher beschriebenen erfindungs- 
gemaDen Polythiophene erfulU. 

Die in den erfindungsgcmaBen Polyihiophenen vorhandene Struktureinheit (I) 
ieitet sich von Thiophen ab. 

In der Struktureinheit (II), in der X und Y, sofem sie nicht zusammen mit 
den Alomen. an die sie gebunden sind, ein KohlenstoflF enthaltendes Ring- 
system bilden, jeweils die eingangs erwahnien Gruppen darstellen konnen, ist 
es bevorzugt, daB X und Y gleich sind. Sofem X und Y jeweils die 
Gruppe NHR* darstellen, sind die beiden Reste R^ vorzugsweise ebenfalls 
identisch. Unter den oben aufgelisieien Alkyl-, Alkoxy-, AlkyloxyalkyI-, 
Acyl- und Thioacylgruppen mit 1 bis 22 C-Atomen sind solche mit 1 bis 
20 bevorzugt, solche mit 6 bis 20 Kohlenstoffatomen weiier bevorzugt und 
solche mil 10 bis 16 Kohlenstoffatomen besonders bevorzugt. 
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Als Substituenien X und Y besonders bcvorzugt sind die oben definterten 
Acylgruppen, Thioacylgruppen und NHR'. 

Im Rahmen dcr vorliegenden Erfindung bezeichnet der Ausdruck "Thioacyl- 
gruppe" eine Gruppe der allgemeinen Formel — C(S)— R, wobei R AlkyI ist. 
Der Ausdruck "heterocyclische Gruppe", wie eingangs erwahnt, bezeichnet 
alicyclische gesattigie, alicyclische ungesattigte und aromatische heterocycli- 
sche Gruppen. 

Femer konnen X und Y zusammen mit den Atomen. an die sie gebunden 
sind, ein Kohlenstoff enthaltendes Ringsystem bilden, das neben Kohlenstoff 
Stickstoff (N)-, Sauerstoff (O)-, Schwefel (S)- Oder Phosphor (P)-Heteroato- 
me Oder Mischungen zweier oder mehrerer dieser Heteroatome aufweist. 
Vorzugsweise bilden dabei X und Y einen zweiwenigen Rest, der zwei bis 
acht Atome, weiter bevorzugt drei bis sechs Atome, aufweist, und, zu- 
sammen mit den beiden Atomen, an die er gebunden ist, ein Ringsystem 
mit vier bis zehn bzw. fiinf bis acht Atomen bildet. Die Anzahl der in 
diesem Ringsystem moglicherweise vorhandenen, oben definierten Hetero- 
atome betragt vorzugsweise bis zu drei, weiter bevorzugt bis zu zwei. Unter 
den oben definierten Heteroatomen ist StickstofT (N) bevorzugt. Vorzugsweise 
handelt es sich bei dem oben beschriebenen Ringsystem um ein mindestens 
eine, weiter bevorzugt zwei Oder mehr Doppelbindungen aufweisendes 
System. In besonders bevorzugten Ausfiihiungsformen der vorliegenden 
Erfindung befinden sich die Doppelbindungen des obigen Ringsystems in 
Konjugation mit den Doppelbindungen des Thiophenfragments, an das das 
Ringsystem gebunden ist, und ggf. den Doppelbindungen weiterer an das 
oben beschriebene Ringsystem gebundener Reste der Formein (III) bis (VI), 
wie in Anspruch 1 definiert. 
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Dieses Ringsystem kann wiedenim an den Kohlenscoff-, Stickstoff- oiler 
Phosphoracomen jeweils mit einer Gruppe Z substUuiert sein. wobei jedes Z 
unabhangig voneinander eine Gruppe wie oben fur X und Y definiert, - 
bedeutet^ und auch hier die tiir X und Y als bevorzugt angegebenen Sub- 
5 stituenten wiedenim als bevorzugt anzusehen sind. 

Zwei benachbarte Gmppen Z konnen daruber hinaus zusammen einen Rest 
biiden, der ausgewahlt wird unter den eingangs erwahnten Resien der 
allgemeinen Formeln (III) bis (IV), wobei die Platzhalter "A" KohlenstoJf 

10 (C), Stickstoff (N), Phosphor (?) oder Mischungen zweier Oder mehrerer 
dieser Atome bedeuten, wobei, sofem A Kohienstoff isu dieser entweder ein 
Wasserstoffatom tragen oder wiedenim. wie oben fur X und Y deftnien, 
substituiert sein kann. Dabei bilden diese Reste zusammen mit den Atomen, 
an die sie gebunden sind. einen weiteren Ring, der vorzugswetse mit den 

15 ubrigen Ringen innerhaib der Struktureinheit ein konjugiertes, ungesattigtes 
System bildet. 

Als bevorzugter. dabei entstehender Ring ist der Cyclobuten-Ring zu nennen. 

20 Eine bevorzugte Gnippe der eriindungsgemaBen Polythiophene stellen solche 
mit Struktureinheiten der allgemeinen Formeln (VII) und/oder (VIII) dar 



X 



Y 



25 




30 
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II 



(vm) 



in denen X und Y wie oben definiert sind und n, m und k unabhangig 
voneinander eine ganze Zahl von 1 bis 10, vorzugsweise eine ganze Zahl 
von 1 bis 6, bedeuten, und 1 eine ganze Za hl von 1 bis 3.000 , vorzugs- 
weise 1 bis 1. 000, insbesonderc 1 bis 100> bedeutet. Dabei ist die alternie- 
5 rende Abfolge einer subscituierten Thiopheneinheit und einer unsubsiituierten 
Thiopheneinheit bevorzugt. 

Besonders bevorzugte Polythiophene stellen solche dar, in denen die Struk- 
cureinheic (II) ausgewahlt wird aus der Gruppe bestehend aus den Resten der 
tu folgenden allgemeinen Formein 

R — C — HN NH— C— R 



15 




(Ha) 



20 



N 



N 



2S 



n 



(nb) 



30 
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wobei R- = CH2R' Oder R- = CHR*2. R* = H oder wie in Anspruch 1 
10 definiert ist. 

Unter den oben genannten Struktureinheiten (II) sind die folgenden, individu- 
ell aufgelisteten Stniknjreinheiten besonders bevorzugt. Dabei ist es selbstver- 
standlich, daR sich diese von den entsprechenden, in Nachbarschaft zum 
15 Thiophen-Schwefelacom di-substicuierten Verbindungen ableiten: 



3.4-Di(decyI)ihiophen-. 3,4-Di(undeqrI)thiophen-, 3«4-Di(dodecyl)thiophen-, 
3 ,4-Di(tridecy Dthiophen- . 3 ,4-Di(letradecyl)lhiophen-, 3 .4-Di(pentadecyl)thio* 
phen-, 3,4-Di(hexadecyl)thiophen-. 3,4-Di(hepiadecyl)thiophcn' und 3,4-Di(oc- 

20 tadecyl)ihiophen-Struktureinheiten; 

3,4-Di(decyloxy)thiophen', 3,4-Di(undecyloxy)thiophen-, 3,4-Di(dodecyl- 
oxy)thiophen-, 3,4-Di(tridecyloxy)ihiophen-, 3-4-Di{tetradecyloxy)thiophen-, 
3,4-Di(peniadecyloxy)thiophen-, 3,4-Di(hexadecyloxy)thiophen-, 3,4-Di(hepta- 
decyloxy)thiophen- und 3,4-Di(octadecyIoxy)thiophen-Struktureinheiten; weiter- 

25 hin bevorzugt sind Struktureinheiten, in denen die oben definierten Etherreste 
durch die entsprechenden Thioetherreste ersetzt sind; 

3.4-Di(decyloxyethyl)thiophen-, 3, 4-Di(undecyloxyethy Dthiophen-, 3,4- 
Di(dodecyloxyethyl)thiophen-, 3,4-Di(tridecyloxyethyI)thiophen-, 3,4-Di(tetra- 
decyloxyethyOthiophen-, 3,4-Di(pentadecyloxyethyI)ihiophen-. 3,4-Di(hexadecyl- 
31) oxyethyl)thiophen-, 3.4-Di(heptadecyloxyethyl)lhiophen- und 3,4-Di(octadecyl- 
oxyethyDthiophen'Struktureinhetten; 

wobei femer Struktureinheiten bevorzugt sind, in denen sich das (die) Sauer- 
stoifatom(e) innerhalb der oben naher definienen Alkyloxyalkyl-Gmppen in 
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z.B. der 3-, 3,6-, 3»6,9-, 3.6,9, l2-Posirion(en), usw., je nach Gesamtlange 
des Substituenten, befindeUen), wie z.B. 3,4-Di(ethyl-2-oxydecyl)ihiophen; 
3 .4-Di(propyl-3-oxydecyl)thiophen; 3 ,4-Di(butyl-4-oxydecyI)ihiophen; usw. ; 
3,4-Di(2-(2-(decyloxy)ethoxy)ethyI)thiophen; 3,4-Di(2-(2-(undecyloxy)eihoxy)- 
.s ethyI)ihiophen; 3,4-Di(2-(2-(dodecyloxy)ethoxy)ethyl)thiophen; usw., wobei die 
Gesamtzahl der C-Atome 22 nicht ubersteigi; weiierhin bevorzugi sind 
Struktureinheiten, in denen das Sauerstoffatom der oben definierten Alkyioxy- 
alkyl-Substituenten durch Schwefel ersetzi wird; 

3.4-Di(cyclopentyl)lhiophen-, 3,4-Di(cyclopentenyl)ihiophen-, 3,4-Di(cycIohex- 
10 yDthiophen-, 3,4-Di(cyclohexenyl)lhiophen-, 3,4-Di(cyclohexadienyl)thiophen-, 
3.4-Di(phenyl)thiophen- und 3,4-Di(benzyl)thiophen-Struktureinheiten, wobei 
die oben angegebenen Substituenten wiederum durch eine oder mehrere der 
fiir R' definierten Gruppen substituiert sein konnen; 

3,4-Di(decanoyl)thiophen-, 3,4-Di(undecanpyl)thiophen-, 3,4-Di{dodeca- 
15 noyDthiophen-, 3,4-Di(iridecanoyl)thiophen-, 3,4-Di(tetradecanoyl)thiophen-. 
3.4-Di(pentadecanoyl)thiophen-, 3,4-Di(hexadecanoyI)ihiophen-, 3,4-Di(heptade- 
canoyl)thiophen- und 3,4-Di(octadecanoyI)thiophen-Struktureinheiten: sowie die 
emsprechenden Alkanoyloxy-Struktureinheiten, wie z.B. 3,4-Di(decanoy- 
loxy)thiophen, 3.4-Di(undecanoyloxy)lhiophen, usw; weiterhin bevorzugt sind 
20 auch hier Substituenten, in denen die sich darin befindliche Carbonylgnippe 
durch eine Thiocarbonylgruppe erseizt wird; 

3,4-Di(decanoyIamino)thiophen-, 3,4-Di(undecanoyIamino)thiophen-» 3,4-Di(do- 
decanoylaniino)thiophen-, 3,4-Di(lridecanoylamino)thiophen-, 3,4-Di(tetradeca- 
noylamino)thiophen-, 3,4-Di(peniadecanoylamino)thiophen-, 3,4-Di(hexadeca- 
25 noylamino)thiophen-, 3,4-Di(heptadecanoylamino)thiophen- und 3,4-Di(octade- 
canoylainino)thiophen-Struktureinheiten, wobei auch hier das Sauerstoffatom 
durch Schwefel ersetzt werden kann; 



2,3-Dipentyllhieno[3,4-blRyrazin, 2,3-Didecylthieno(3,4-b]pyrazin-, 2,3-Di- 
jo undecyhhieno[3,4-bJpyrazin-« 2»3-Didodecylthieno[3.4-blpyra2in-, 2,3-Ditri- 
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decylthieno|3,4-b|pyrazin% 2,3-Ditetradecylthieno|3.4-b|pyrazin-. 2J-Dipema- 
decylthieno[3.4-b|pyrazin-, 2,3-DihexadecyIthieno|3.4-b|pyrazin-, 2,3-Dihepia- 
decyithieno[3,4-b|pyrazin- und 2,3-Dioctadecylthieno[3,4-b|pyrazin-Stnjkturem- 
heiten; 

5 2-Methyl-3-decyloxythieno[3,4-bJpyrazin-, 2-Methyl-3-undecyloxythieno(3,4- 
blpyrazin-, 2-Methyl-3-dodecyloxythieno[3,4-b]pyrazin-, 2-Methyl-3-tridecyN 
oxythieno[3,4-b)pyrazin-, 2-Meihyl-3-tetradecyloxythieno[3,4-b]pyrazin-, 2- 
Melhyl-3-pentadecyloxythienor3,4-bJpyrazin-. 2-Meihyl-3-hexadecyloxythieno- 
[3,4-b]pyrazin-, 2-Methyl-3-ociadecyloxyihieno[3,4-b]pyrazin-, 2-MethyN3- 

10 eicosyloxythieno[3.4-bIpyrazin-, 2-Methyl-3-docosyloxythieno[3,4-b]pyrazin-. 2- 
Ethyl-3-decyIoxythieno[3.4-b]pyrazin-, 2-EthyI-3-undecyloxythieno[3,4-b]pyra- 
zin-, 2-EthyI-3-dodecyloxythieno[3,4-b]pyrazin-, 2-Ethyl-3-tridecyloxythieno- 
[3,4-b)pyrazin-, 2-EdiyI-3-ietradecyloxyihieno[3,4-bJpyra2in-, 2-Ethyl-3-penta- 
decyIoxythteno[3,4>^b]p)rrazin-, 2-Ethyl-3-hexadecyloxythieno[3,4-b]pyrazin-, 2- 

15 Ethy 1-3-octadecy loxydiieno[3 ,4-b]py razin- , 2-Ethy 1-3-eicosy loxyihieno[3 .4-bl- 
pyrazin-. 2-ElhyI-3-docosyloxythieno[3,4-b]pyrazin-Stniktureinheiten, 2-Phenyl- 
3-decyloxyihieno[3,4-bjRyrazin% 2-Phenyl-3-undecyloxythieno[3,4-b]pyrazm-, 
2-PhenyI-3-dodecyloxylhienoI3,4-b]pyrazin-, 2-PhenyI-3-lridecyIoxylhieno[3,4- 
b]pyrazin-, 2-PhenyI-3-ietradccyloxythicno[3,4-b)pyrazin-, 2-Pheiyl-3-pentade- 

20 cyloxythieno[3,4-b]pyrazin-« 2-PhenyI-3-hexadecyloxyihieno[3,4-bJpyrazin-, 2- 
Phenyl-3-hepiadecyloxythieno[3,4-bJpyrazin-2-Pheivl-3-ocudccyloxyiJiieno[3,^ 
b]pyrazin-, 2-Phenyl-3-eicosyloxythieno[3,4-b]pyrazin- und 2-Phenyl-3-docosy- 
loxythieno[3^4-b][7razin'Stniktureinheiten, wobei auch hier das Sauerstoffatom 
im Substituenten durch Schwetel ersetzt werden kann; 

25 

2,3-Di(decyIoxy)thieno[3,4-b]py razin-, 2,3-Di(undecyloxy)thieno[3,4-b]pyrazm^ 
2,3-Di(dodecyloxy)lhieno[3,4-b]pyrazin-, 2,3-Di(tridecyloxy)thieno[3,4-b]pyra- 
zin-, 2,3-Di(letradecyloxy)thienoI3,4-blpyrazin-, 2,3-Di(pentadecyloxy)thie- 
no[3,4-blpyrazin-, 2,3-Di(hexadecyloxy)thieno[3,4-blpyrazin-, 2,3-Di(heptade- 
30 cyIoxy)thieno[3,4-bJpyrazin% 2,3-Di(ociadecyloxy)ihieno(3,4-blpyrazm-. 2,3- 
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Di(eicosyloxy)ihieno(3,4-b]pyrazin- und 2.3-Oi(docosyloxy)thteno(3.4-b|pyrazin- 
Siniktureinheiten; weiterhin bevorzugt sind Scniktureinheiten. in denen die 
ohen detinienen Etherreste durch die entsprechenden Thioetherreste erseut 
sind; 

a 2,3-Di(decyloxyethyl)thieno[3,4-blpyrazin-, 2,3-Di(undecyIoxyelhyl)ihieno[3,4- 
blpyrazin-, 2,3-Di(dodecyloxyethyl)thieno(3.4-bJpyrazin-, 2,3-Di(tridecyloxy- 
ethyl)thienol3,4-blpyrazin-, 2,3-Di(ietradecyloxyethyl)lhieno[3»4-bJpyrazin-, 2,3- 
Di(peniadecyIoxyethyl)ihienol3,4-blpyrazin-. 2,3-Di(hexadecyloxyelhyl)thieno- 
f3,4-bjpyrazin-, 2,3-Di(heptadecyloxyethyl)thieno[3,4-b]pyrazin- und 2,3-Di- 

u) (octadecyloxyethyl)thieno(3,4-b]pyrazin-Struklureinheiten; wobei femer Siruk- 
tureinheiten bevorzugc sind, in denen sich das (die) Sauerstoffatom(e) in- 
nerhalb der oben naher definierten Alkyloxyalkyl-Gnippen z.B. in der 3-. 
3.6-. 3,6.9-, 3,6.9. 12-Position, usw., je nach Gesamtlange des Substinienten, 
befindei; wie z.B. 2.3-Di(eihyl-2-oxydecyl)ihieno(3,4-bJpyrazin; 2,3-Di(propyI- 

15 3-oxydecyl)ihieno[3.4-blpyra2in; 2,3-Di(butyl-4-oxydecyl)ihieno[3,4-blpyrazin; 
usw.: 2.3-Di{2-(2-(decyloxy)eihoxy)eihyl)thieno[3,4-bJpyrazin; 2,3-Di(2-(2- 
(undecyloxy)ethoxy)ethyl)ihieno(3,4-blRyrazin: 2,3-Di(2-(2-(dodecyloxy)et- 
hoxy)eihyl)ihienol3.4-b)pyrazin: usw., wobei jeweils die Gesamtzahl der C- 
Atome 22 nicht ubersceigt; weiterhin bevorzugt sind Stniktureinheiten, in 

20 denen das Sauerstoflfatom der oben definienen Alkyloxyalkyl-Substituenten 
das Sauerstoifatom durch Schwefel ersetzt wird; 

2,3-Di(cyclopentyl)thieno[3,4-b]pyrazin-, 2,3-Di(cycIopentenyl)thieno[3,4-bl 
pyrazin-, 2,3-Di(cyclohexyl)thieno[3,4-bJpyrazin-, 2,3-Di(cyclohexenyl)thie- 
no[3,4-b)pyrazin-, 2,3-Di(cyclohexadienyl)thienof3,4-blpyrazin% 2,3-Di(phe- 

25 nyl)thieno[3,4-b]pyrazin- und 2,3-Di(benzyl)ihieno(3,4-b]pyrazin~Slrukiurein- 
heiten. wobei die oben angegebenen Substituemen wiedenim durch eine oder 
mehrere der fiir R* definierten Gruppen substituiert sein konnen; 
5,6«Di(decyloxy)cyclobuta[bllhieno[3,4-e]pyrazin-, 5,6-Di(undecyloxy)cyclobu- 
la(b)lhieno[3.4-e|pyrazin-, 5,6-Di(dodecyloxy)cyclobuta[b)lhieno[3,4-eJpyrazin-. 

30 5,6-Di(lridecyloxy)cyclobuia[b|thieno[3,4-e]pyrazin-,5,6-Di(tetradecyloxy)cyclo- 
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bu(a|b|thieno[3,4-el|iyrazin-. 5,6-Di(peniadccyloxy)cyclobutalb|ihicnoI3,4- 
elpyrazin-, S«6-Di(hexadecyloxy)cyclobuta(b|thieno(3.4-e|pyrazin-, 5,6-Di(hep- 
ladecyloxy)cyclobutalbjthieno[3.4-e|pyrazin- und 5,6-Di(octadecyloxy)cyclo- 
buta[b|thieno[3«4-e)pyrazin'Struktureinheiten; weiterhin bevorzugi sind Struk- 
s tureinheiten, in denen die oben definierten Etherresie durch die entsprechen- 
den Thioetherresie erselzt sind; 

5,6-Di(cyclopeniyloxy)cyclobuta(bJthieno[3,4-elRyrazin-, 5,6-Di(c7clopente- 
nyloxy)cyclobuta(b)thieno[3,4-e]pyrazin-,5.6-Di(cycIohexyloxy)cyclobuta[b)lhie- 
no[3»4-eJpyrazin-, 5,6-Di(cyclohexenyloxy)cyclobutaIb]thieno[3,4-eJpyrazin-, 
5,6-Di(cyclohexadienyloxy)cycIobuia[blthieno[3,4-e]pyrazin-, 5,6-Di(phenyl)cy- 
clobuia[b]thieno[3,4-e)pyrazin- und 5,6-Di(beiizyl)cyclobuta[b]thieno{3,4-ejRyra- 
zin-Simktureinheiten, wobei die oben angegebenen Substicuemen wiederum 
durch eine Oder mehrere der fur R' definienen Gruppen substituiert sein 
konnen; 

2-Decyl-IH-thieno(3,4-dlimidazoI-, 2-Undecyl-lH-thieno[3,4-d]imidazol-, 2- 
Dodecy 1- 1 H-thieno[3,4-d]imidazol-, 2-Tridecy 1- 1 H-thteno[3 ,4-dJ imidazole 2- 
Tet radecy 1 - 1 H- thieno[3 ,4-d] imidazol- , 2-Psentadecy I- 1 H- thieno[3 ,4-d) im idazol- , 
2-Hexadecyl-lH-thieno[3,4-d]in[iidazol-.2-Heptadecyl-lH-thieno[3,4-d]inriidazol- 
und 2-OctadecyMH-thienof3,4-d]iinidazoI-Struktureinheiten; 
2-CyclopeniyHH-thieno[3,4-d]imidazol-, 2-CyclopenienyHH-thienoI3,4-d] imi- 
dazole , 2-CycIohexy I- 1 H-thieno[3 ,4-d] imidazol- , 2-Cyclohexeny I- 1 H-thieno[3 ,4- 
d]imtdazol*, 2-Cyclohexadieiiyl*lH-thieiio[3,4-dlimidazol', 2-PhenyUlH-thie* 
no[3,4-d] imidazol- und 2-Benzyl-lH-thieno[3,4-d]imidazol-Scruktureinheiten; 2- 
Butyithio- lH-ihieno[3 ,4*d] imidazole, 2-Penty Ithio- 1 H-ihieno[3 ,4-d] imidazol- , 2- 
Hexylthio-lH-thieno[3,4-d]imidazol-, 2-Hepiylthio-lH-ihieno[3,4-d]imidazol-, 
2-Oclylthio-lH-thieno[3,4>d]imidazoI-,2-Nonylthio-lH-thieno[3,4-dJ- imidazol-. 
2-Decylthio-IH-thieno[3,4-d]imidazol-2-Undecyllhio-lH-thieno(3,4-dlimidazol-, 
2-Dodecylthio-IH-ihieno[3,4-d]imidazol-, 2-Tridecylthio-lH-rhienof3,4-d]imida- 
zol-. 2-Tetradecylthio-lH-thieno[3,4-d)imidazol-, 2-Penladecykhio-lH-thie- 
no[3.4-d|imidazoi-, 2-Hexadecylthio-lH-thieno(3,4-d)- imidazoU, 2-Heptade- 
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cylrhio-lH-thieno(3.4-diimi(lazol-, 2-Octodecylthio-lH-lhiena[3,4-d|iinida2ol- 
Strukiureinheiten, wobei die oben angegebenen Subsiiiuenien witxlenim durch 
eine oder mehrere der fiir definierten Gnippen suhstituiert sein konnen. 

Die Anteile der oben definierten Stnikuireinheiten (I) und (II) in den erfin- 
dungsgemaBen Polythiophenen betragen ungefahr 1 bis ungetahr 99 Mol-% 

(I) und ungefahr 99 bis ungefahr 1 Mol-% (II), vorzugsweise ungetahr 30 
bis ungetahr 70 Moi-% (I) und ungefahr 70 bis ungefahr 30 Mol-% (11). 
und insbesondere ungefahr SO Mol-% (I) und ungefahr SO Mol-% (11), 
wobei sich die Anteile dieser beiden Struktureinheiten jeweils zu 100 Mol-% 
addieren. Vorzugsweise ist die Abfolge der beiden Struktureinheiten (I) und 

(II) altemierend. 

Das Gewichtsmittel des Molekulargewichts (M^) der ertindungsgemaB her- 
gestellten Polythiophene^ gemessen durch Gelpermeationschroniatographie 
unter Verwendung von Polystyrol als Standard betragt im allgemeinen 
ungetahr 1.000 bis ungefahr 500.000. bevorzugt ungefahr 10.(X)0 bis unge- 
tahr 2S0.000, und insbesondere ungefahr 30.000 bis ungetahr 80.000. Die 
Uneinheitlichkeit der Molekulargewichtsverteilung. d.h. der Quotient aus dem 
Cjewichtsmittel des Molekulargewichts und dem Zahlenmittel des Molekular- 
gewichts (M^/M„), betragt ungefahr 2 bis ungefahr 4, bevorzugt ungefahr 
2 bis ungefahr 3, und insbesondere ungefahr 2 bis ungefatu^ 2,5. 

Die ertindungsgemalkn Polythiophene konnen mittels aller fiir die Polymeri- 
sation von Pyrrolcn oder Thiophenen geeigneten Umsetzungen polymerisiert 
werden. wie z.B. mittels der eingangs erwahnten chemischen oder elek- 
trochemischen Oxidation; einige der Polythiophene, die beispielsweise Alky I- , 
Alkoxy-, Acylamino- oder Alkyloxyalkyl Substituenten tragen, konnen auch 
durch kataiytische Kupplung von metallorganischen Reagenzien (meistens 
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Grignard-Reagenzien) umgesetzt werden. Beziiglich der Details dieser Umset- 
zung wird auf die in der Einleitung referierte Literatur verwiesen. 

Die bevorzugten Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen Polythio- 
phene stellen jedoch die Umsetzung aach Stille, die bereits in der Einleitung 
erwahnt wurde, sowie die Umsetzung nach Suzuki (s. A, Suzuki et al. 
"Stereoselective synthesis of arylated (E)-alkanes by the reaction of alk-1- 
enylboranes with aryl halides in the presence of palladium catalyst". J. C. 
S. Chem. Comm., 1979, S. 866-867) dar, die im folgenden naher erlautert 
werden sollen. 

Bei der Suzuki-Umsetzung werden 2,5-Dihalogen- oder 2,S-Triflat-substituier- 
te Thiophene* die der erfindungsgemaBen Struktureinheit (II) entsprechen, mit 
Thiophendiborsaure oder Thiophendiborsaureestem in Anwesenheit etner Base, 
vorzugsweise Natriumethoxid, und eines Palladium-Komplexes der Struktur 
PdL4 (L = Ltgand), vorzugsweise Pd(PPh3)4, umgesetzt. 




Sub = Halogen oder Triflat 
X,Y = wie oben definiert 
35 R = H Oder Alkyl 
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Als bevorzugte Borane werden bci dieser Umsetzung Thiophen-2,S-diborsaure 
und "ihre" Ester eingesetzt. Bezuglich weiterer Details dieser Umsetzung 
wird auf die oben referierte Literalurstelle verwiesen. 

5 Selbstverstandlich konnen im Rahmen der Suzuki- Umsetzung die Diborsau- 
re(ester)derivate der den obigen Stniklureinheilen (II) entsprechenden Thio- 
phenderivate mit 2,5-Dihalogen- Oder 2,5-Triflal-substiiuiertem Thiophen, das 
der Struktureinheit (I) entspricht, umgesetzt werden. 

10 Das tnsbesondere bevorzugte Verfahren zur Herstellung der eriindungsgema- 
Ben Polythiophene stellt jedoch die bereits eingangs erwahnte Stille-Umset- 
zung dar. In dieser Umsetzung werden 2,5-Dihalogcnihiophen bzw. 2,5- 
Ditriflatthiophen und an den dem Schwefel benachbarten Kohlenstoffatomen 
Bis(ti*ialkylzinn)-substituierte Thiophenderivate, die der oben definienen 

15 Struktureinheit (II) entsprechen, Oder 2.S-Bis(trialkylzinn)diiophen und an den 
dem Schwefel benachbarten Kohlenstoffatomen Bis(halogen)- Oder Bis(triflat)- 
substitutene Thiophendertvate, die der oben definierten Struktureinheit (II) 
entsprechen, nach dem folgenden Schema miteinander in geeigneten Losungs- 
mitteln in Anwesenheit von geeigneten Pd(0)- oder Pd(II)-Komplexen oder 

20 Salzen als Katatysator umgesetzt. 




Sub = Halogen oder Triflat 



k' = 1,2,3,,.. 10 
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Unier den in obigem Schema erwahncen Substituenten ''Sub" werden Halo- 
gen-substituierte Derivate bevorzugt eingeseizt. Sofern Bis(trinat)-, d.h. 
(CF3S03)-substkuierte Edukte eingesetzt werden. kann z.B. LiCI zur Verbes- 
serung der Reaktivitat zugesetzt werden. 

Aufgrund der milden Bedingungen ihrer Durchfiihrung toleriert diese Reak- 
lion alle Arten von Substituenten, wie z.B. Amin-, Acyl-, Ester-, Ether- und 
Nilro-Gruppen. 

AIs Kataiysatoren werden Pd(II)- oder Pd(0)-Koniplexe eingesetzt. Als bevor- 
zugte Kataiysatoren sind insbesondere die folgenden zu nennen: Tris(dibenzy- 
lidenaceton)dipaIIadium (Pdjdbaj). Pd(Ph3P)2Cl2. wobei "Ph" fur C^H^ steht. 
und Pd(Ph3P)4. Bei der Verwendung von Tris(dibenzyHdenaceton)dipalladium 
konnen verschiedene Liganden zugesetzt werden, wobei der katalytisch 
wirksame Katalysator PdL4 in siai durch Ligandenaustausch zwischen dem 
schwach koordinierten Pd2dba3 und dem oder den Liganden gebildet wird. 
Als Liganden sind dabei PPhj, AsPh3, 12-(CH3)C6H4J3P, P(0Ph)3 und (2- 
Furyl)3P, wobei "FuryP fur eine 2-FuryIgnjppe steht, verwendet werden. 
Die Menge des eingesetzten Katalysators betragt ungefahr 2 bis ungefahr 10 
Mol-%, vorzugsweise ungefahr 2 bis ungefahr 5 Mol-%, bezogen auf die 
eingesetzce Menge des Bis(trialkylzinnHubstituierten Edukts. 

Obwohl im allgemetnen alle Ldsungsmittel, die in der Lage sind, die einge* 
setzten Edukte und Kataiysatoren in Losung zu halten, eingesetzt werden 
konnen, stellen DMF, NMP und cyclische Ether, wie z.B. THF und Dio- 
xan, die am meisten geeigneten Ldsungsmittel dar. Unter diesen werden 
DMF und THF bevorzugt eingesetzt. 

Die Umsetzung wird im allgemeinen bei Temperaturen zwischen Raumtempe* 
ratur und dem Siedepunkt des Losungsmittels durchgefiihrt, wobei Tempera- 
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turen von ungefahr 50 **C bis ungetahr 100 ''C bevorzugt sind. Die Reak- 
tionsdauer variiert je nach verwendeien Edukten und/oder Katalysatoren 
zwischen 1 Tag und 1 Monat, vorzugsweise 1 Tag bis I Woche. 

5 Durch diese relativ milde Umsetzung ist es mogiich, Polythiophene mil 
folgenden vorteilhafcen Eigcnschaften herzustellen: 

Die erhaltenen Thiophene weisen ledigltch geringe oder keine stnik- 
curellen Defekte. Dotiening oder Uberoxidation auf; 

10 - es ist mogiich, eine groBe Vielzahl fiinktioneller Gruppen einschliefilich 
Akzeptoren, Donatoren und ir-Systemen mit mehreren Bindungen zwi- 
schen Kohlenstoff und einem Heteroatom einzusetzen; und 
es ist mogiich, streng altemierende Copolythiophene mit verschieden 
substituierten Ringen, beispielsweise die Umsetzung von in 3- und 4- 

15 Stellung substituierten Thiophenen mit unsubstimierten Thiophenen durch- 

zufiihren, was mit den btslang allgemein verwendeten Verfahren zur 
Polythiophenherstellung nur auBerst schwierig mogiich war. 

Obwohl auch die Suzuki-Umsetzung die oben aufgefiihnen Vorteile gegen- 
A) iiber den herkommlichen Methoden aufweist, wird im Rahman der vor- 
liegenden Erfindung die Siille-Umsetzung insbesondere bevorzugt, da sie - 
im Unterschied zu Suzuki-Umsetzung - keine zusatzliche Base benotigt. 

Fcmer stelll die vorliegende Erfindung Verbindungen der allgemetnen For- 
25 mein (IXa) bis (IXc) 
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in denen "Sub" Wasserstoff (H). Brom (Br), Chlor (CI), lod (I), Triflat 
(CF3SO3) Oder Trialkylzinn ist, und R' wie oben definiert ist, und R- 
CH2R^ Oder CHRU ist, bereil. 

15 

AuBerdem werden N,N-substituierie 3,4-Diamino-2,5-dihalogen-(oder ditri- 
flaOthiophene der allgemetnen Formel (X) 

R^— CHN NHC— R* 

11 v / II 

//—\ 0(S) 

AX 

Sub S Sub 

25 

in der "Sub" und R^ wie oben definiert sind, bereitgestellt. 



Als Substituenten "Sub" sind die oben erwahnten Halogenreste bevorzugl, 
weiter bevorzugt sind lod oder Brom. Beziiglich bevorzugter Resie R* wird 
30 auf die weiter oben gegebene Aufliscung verwiesen. 



Obwohl diese MonomerkJasse im allgemeinen nach herkommlichen Verfahren 
zur Herstellung solcher Verbindungen dargesteilt werden konnen, wird das 
bei den Beispielen erlauterte allgemeine Verfahren zur Herstellung der 
35 erfindungsgemafien Monomere bevorzugt angewandt. 
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Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Ertindung stellt die Bereitstellung von 
5,5--Bis(trialkylzinn)-2,2':5\2--Terihiophenen der Formel (XI), die ebenfalls 
zur Synihese von Oligo- und Polyihiophenen mit einer Struktureinheit von 
mindesiens drei unsubstituierten Thiophenringen verwendet warden konnen. 



wobei R- cine Alkylgruppe, vorzugsweise eine Methyl- oder Butylgruppe, 
darstellt. Die Herstellung dieser Terthiophene ist in den Beispielen beschrie- 
ben. 

Diinne Filme der erfindungsgemaBen Polythiophene konnen durch VergieBen 
von sorgtaltig filtrierten oder zentriftigierten Losungen in Chloroform Oder 
Trichioreihylen auf ein Glassubstrai hergestellt werden. Durch dieses Ver- 
fahren konnen homogene Filme mil einer Dicke von bis zu 300 nm erhalten 
werden. Die oplische Qualiiat der Filme isi hoch und weist keine nennens- 
werie Sireuung des Lichts auf. Insbesondere die Polymere mil aliemierenden 
Struktureinheiien (I) und (lib) besitzen ein Maximum im Absorptionsspektrum 
bei ungefahr 850 bis ungefahr 900 nm und weisen eine hohe Durchsichlig- 
keii im sichibaren Bereich auf, wobei sie ein schwacheres Maximum bei 
ungefahr 420 nm und ein Minimum bei ungefahr 520 nm besitzen. Diese 
Werte wurden in THF gemessen, worin diese Substanzen griine Farbe 
besitzen. Das gleiche gilt fur auf diesen Polymeren erhaltene Filme. Polyme- 
re mil Amid- oder Sulfamid-Substituenten besitzen die fur Polythiophene 
typische rote Farbe (X^ = 410 bis 430 nm), sowohl als Filme als auch 
in THF-Losungen. 



dar. 




(XI) 
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Die Positiunen tier Maxima im langweliigen Bereich der Losungen oder 
Filme aller Copolymere, die Thicno[3,4-b]pyrazin-Einheiten (lib bis He) auf- 
weisen, wird durch deren relativen Anteil bestimmt und liegt im Bereich 
von ungeHihr 400 bis ungefahr 1.000, insbesondere ungefahr 410 bis unge- 
fahr 900 nm. 

Die hierin beschriebenen Polythiophene konnen entweder undotien oder 
dotiert zur antistatischen Ausriistung von den elektrischen Strom nicht oder 
nur schlecht leilenden Substanzen, als elektrisch leitfahige Folien, als Halb- 
leiter-Folien, als Zusaizstoff fur aktive Elektroden, fur LED's, als organische 
Transistoren und Kondensatoren verwendet werden. Dabei werden diese 
Copolymere in ublicher Weise verarbeitei und ggf. mil bekannten, fur die 
jeweilige Anwendung erforderlichen Zusatz- und Konfektionierungssubstanzen 
vermischt bzw. nach bekannten Verfahren verarbeitei. 

Dariiber hinaus stelli die voriiegende Erfindung noch ein Verfahren zur 
antistatischen Ausriisning eines den elektrischen Strom nicht oder nur 
schlecht leilenden Substrats durch Aufbringen einer Schicht enthaltend ein 
elektrisch leitfahiges organisches Polymer auf die Oberflache der Substrate 
bereit, das dadurch gekennzeichnet ist, dafi man auf die Oberflache des 
Substrats durch Polymerisation etne Schicht mindestens eines Polydiiophens 
erzeugt, das die oben definierten Strukturelnheiten der allgemeinen Formeln 
(I) und (II) entbalt. Diese oben genannte Schicht kann dabei auch aus- 
schlieOlich aus dem oben definierten leitfahigen organischen Polymer beste- 
hen. 

Femer stellt die voriiegende Erfindung ein elektrisch leitfahiges Material 
bereit, das mindestens ein Polythiophen gemal) der vorliegenden Erfindung 
enthalt. 
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Die vorliegende Erfindung soli nunmehr an einigen ausgewahlten Beispielen 
welter eriautert werden. 



5 Beispiele 

Modellunlersuchungen an einigen bevorzugten erfindungsgemafien Poly- 
thiophenen 

III Die Vorteile der im Rahmen der vorliegenden Erfindung verwirklichten 
neuen Strategie zur Bereitscellung elektrisch leitfahiger Polymere auf der 
Basis von Copolythtophenen soli im folgenden noctunals detaillien anhand 
von einigen Model Isubstanzen naher eriautert werden. 

2»3-Didecyltlueno[3,4-b]pyrazin-thiophen-01igomer 

Um zu den erfindungsgemafien Co-Oligomeren oder Copolymeren zu gelan- 
gen, wurden die Komponenten 1 und 3 in THF in Gegenwart von 
20 (Ph3P)4Pd Oder (Ph3P)2PdCl2. das in einer katalytischen Menge von 2 bis 
5 Mol-%, bezogen auf die in untenstehendem Schema dargestellte Kom- 
ponenle 1 verwendet wurde, umgesetzt. Bei dem untenstehend gezeigten 
Dibromid I begann die Umsetzung bereits bei Raumtemperatur. 

25 Um genauere Informaiionen bezuglich der Strukiuren der erhalienen Polyme- 
re zu erhalten, war es notig, zunachst die Struktur der im Anfangsstadium 
der Polymerisation gebildeten Oligomeren zu untersuchen. Eine derartige 
Untersuchung ist im allgemeinen dann moglich, wenn man ein Edukt im 
OberschuB einsetzt und die Umsetzung bei niedriger Umwandlungsrate 
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unterbricht. Ein Beispiel riir eine dcrartige Umsetzung ist untenstehend gezeigt. 




7 = M* 580, X^, 503 nm 

8 = M* 662. 530 nm 

9 = M* 1070, 617 nm 

In diesem Schema sind m und Ic jeweils eine ganze 2^hl von 1 bis 10, 1 
ist eine ganze Zahl von 1 bis 3000. R ist Alkyl. X^^^ stellt die Wellenlan- 
ge der maximalen Absorption im sichtbaren Bereich dar. 

"Kurze" Oligomere 7, 8 und 9 wurden aus dem Reaktionsgemisch abge- 
trennt. und ais retne Verbindungen nach einer Trennung mittels einer Silica- 
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Gel-Sauie erhalien. Eine Frakiion -langerer Oligomere", die nach dem 
Abirennen erhalien wurde, wurde durch Massenspektroskopie mil "mairix- 
assisled laser-desorption ionisation" (MALDI) untersucht. Mil dieser Merhode 
isl es moglich, die Masse der iniakten Molekiile ohne deren Zerstoning zu 
5 erhalten. Dabei ist zu beachten, daB bei der Trennung uber die Silica-Gel- 
Saule die in den Oligomeren noch vorhandenen Zinnresie abgespaliet wer- 
den. Die Ergebnisse der massenspekiroskopischen Untersuchungen sind in der 
folgenden Tabelle 1 dargestellt. 
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Wie ein Vergleich der erhaltenen Massen in iJer Reihe 4, 1-2-3; 4-5-6: und 
7-8, die jeweils die gleiche Anzahl von Thieno[3,4-bJpyrazin-Einheiien (El 
= 2,3,4) besilzen, existiert bei dieser Umsetzung, in der eines der Edukie 
im UberschuB eingesetzt wurde, keine regelmaliige Aliemierung zwischen 

5 den 3,4-unsubstiiuierten Thiophenringen und den Thieno[3,4-b)pyrazin-Ringen. 
In einigen Fallen sind die Pyrazinringe durch mehr als einen Thiophenring 
voneinander getrennt. So emspricht z.B. das Molekulargewicht 1738 drei 
Thienopyrazin-Fragmenten (El = 3) und sechs Thiophenringen (E(k+m) = 
6). Da Ek > El, betragen die fur m moglichen Werte 1,2 und 3. Sofern 

10 m 1 ist, kann der Satz an k-Werten 1,2,2 oder 1.1,3 betragen, wobei 
innerhalb des ersten Sets Umlagerungen moglich sind. die dann zu einem 
Satz 2,1,2 Oder 2.2,1 fuhren, die drei isomeren Oligomeren entsprechen. 

Diese Art von -Homokupplung" erfolgt weniger ausgepragi, sofern gleiche 
15 molare Mengcn der beiden Edukte Q und 3) zur Umsetzung gebracht 
werden. Nach der Reinigung werden bei dieser Ausfuhrungsform Polymere 
erhalten. deren Elementaranalyse ungefahr ein 1 : 1 - Verhalinis der beiden 
Monomeren aufweist. Die im Rahmen dieser Reaktion erhaltenen Gewichts- 
mitlel des Molekulargewichts (M^) der ausgehend von I und 3 erhaltenen 
20 Polymere der allgemeinen Formel 4 liegen zwischen ungefahr 20.000 bis 
ungefahr 100.000, vorzugsweise bei ungefahr 50.000, jeweils gemessen durch 
GPC unier Verwendung von Polysiyrol als Standard. Die Polydispersitat 
(MJM^) liegt bei ungefahr 2,0 bis ungefahr 3,0, vorzugsweise bei ungefahr 
2,0 bis 2.5. 

25 

Bei den analogen Umsetzungen weiierer Copolythiophene gemaB untenstehen- 
dem Schema 
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T = H Oder Trialkylzinn 
m, k, I = wie oben definiert 
R = Alkylgnippe. vorzugsweise CH3 
5 R' = Alkanoyl mil 16 bis 22 C-Atomen 




mil R" = AlkyI oder Alkoxyl mil 10 bis 22 C-Atomen 
R"' = AlkyI mil 10 bis 22 C-Atomen 

15 

warden Copolythiophene mit einem Gewichtsmitiel des Molekulargewichts 
zwischen ungefahr 30.000 bis ungefahr 60.000, vorzugsweise bis ungefahr 
50.000. und einer Polydispersitat von ungefahr 2,0 bis ungefahr 3.0 erhal- 
ten. 

20 

Diese Polythiophene der allgemeinen Formeln 4, 5 und 6 mit AlkyI- (oder 
AlkoxyaIkyI-)Substimemen mit 10 bis 22 Kohlenstoffatomen sind in organi- 
schen L6sungsmittein. wie z.B. Chloroform und THF. loslich. 
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In all iikscn Fallen ist selbstverstandlich die alternierende Ahfolge zwischen 
substituiertem und unsubstituiertem Thiuphen bevorzugt. 

Eine sehr interessante Modifikation des Thieno[3,4-bJpyrazin-Fragments 
> schlieBl die Ausdehnung der Konjugation innerhalb der zu polymerisierenden 
Pyrazin-Komponente ein. Dieses zusatzliche konjugiene System kann hetero- 
cyclisch Oder nicht-heterocyclisch sein. Im letzteren Fall kann es aus einer, 
zwei Oder mehr C==C-Doppelbindungen unier Bildung von 4-, 6-, usw. - 
gliedrigen Ringen aufgebaut sein. Das 4-gIiednge Ringsystem des Cyclobu- 
10 ta[b]diieno[3,4-e]pyrazins ist von besonderem Inieresse, da es einen neuen 
ungewohnlichen Polythiophen-Typ mit spezieller Elektronendichteverteilung 
und damit neuen physikalischen Eigenschaften darstellt. 

15 Allgemeines Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen Monome- 
ren 

5.7-Dibromihieno[3,4-b]Rjrrazine der allgemeinen Formel 11, die interessante 
Monomere zur Synthese von undotierten oder dotienen Poly- und Oligoihio- 
20 phenen der allgemeinen Formeln 4 und 6. wie oben deAnien, darstellen, 
werden vorzugsweise wie folgt erhalten: 




11 



R' = H, C,- bis C22-Alkyl oder C,- bis C22-Alkoxyalkyl 
25 i: Umsetzung mil einem Brom-Dioxan-Komplex in THF, 
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ii: Umsetzung von R'-CO-CO-R' in Gegenwart von Trieihyiamin in einem 
Losungsmittelgemisch aus Ethanol unci Methylenchlorid 

Die Synthese von 3,4-Diaminothiophen ist in der Literatur beschrieben (s. 

5 F. Outurquin el al. "Syntheses du diamino-3.4 thiophene de quelques derives 
de substitution". Bulletin de la Societe Quimique de France 1983, S. 11-153 
bis IM58 and WO 87/05296). Alkyl- oder Alkoxyalkyl-substituierte L2- 
Diketone konnen in einfacher Weise durch Oxidation von Acetylen erhalten 
werden (s. D.G. Lee "The preparation of a-diones. Phase-transfer assisted 

10 oxidation of alkynes by potassium permanganate". Synthesis, 1978, S. 462- 
463). Die Umsetzung wird durch das folgende Schema veranschaulicht. 



CHaQi. Essigsacure ^ 
Rueckflnss 



21) Bevorzugte Ausfuhrungsformen des obigen Monomers H stellen die im 
fblgenden beschriebenen Monomere der allgemeinen Formein 14 und 17 dar. 

Die 2.3-Dialkoxy-5«7-dihalothieno[3,4-b]|pyrazine der allgemeinen Forme! 14 
konnen wie folgt erhalten weiden: 

25 



30 




12 13 



35 i: Br2-Dioxan(l:l)-Komplex, THF. -10 **C bis Raumtemperatur (X = Br), 
Oder Ij/KIOj/waBr. H2SO4/ACOH/CCI4, Ruckflufl (X = 1) 
ii: R*CH2l, AgjCOj, Toluol, Raumtemperatur, RuckfluB, Ultraschall, 
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R' = wie oben definiert, 
X = Halogen 

2-AlkyI(aryl)-3-alkoxy-5J-dibromoihieiK)[3,4-blpyrazine (lie) konnen wie folgt 
5 symhetisiert werden: 




nc 



i: 2 mol EtjN, abs. ElOH, 0 "C; 

ii: R*C0C02R^ Oder R^COCOOH (R^ = H, Oder wie in Anspruch 1 
10 defimeri. insbesondere Alkyl oder Aryl. wie dort definiert, R^ = 

Alkyl), 16 h, Raumiemperatur; 
iii: R-I (R- = CHjR' oder CHR',). AgjCOj, Toluol, 20 bis 110 
Ultraschall. 

15 Das wichtigste Zwischenprodukt zur Synthese von lie, Verbindung iO (3- 
Alkyl-5,7-dibrom-l,2-diliydro-2-oxoihienoI3,4-blRyrazin) ahnelt der Substanz, 
die ausgehend von 3,4-Diaminothiophen und Eihylpyruvat von F. Outurquin. 
P. Lerouge und C. Palmier (Bull. Soc. Chim. Fr., 1086, 2, S. 267-275) 
erhalten wird. Das dort beschriebene Produki enthieU jedoch keine Brom- 

20 atome, und deren weiterc chemische Umseizung isi verschieden von den hier 
durchgefuhrten Umserzungen. 

Die 5,6-Dialkoxy-l,3-dibromcyclobuta[b]thieno[3,4-e]Ryrazine der allgemeinen 
Fomnel 12 konnen wie folgt erhalten werden: 
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15 16 17 



5 




abs. EtOH, Raumtemperatur 
to ii: Br2-Dioxan(l:l)-KompIex, THF, -10 X bis Raumtemperatur 
iii: R'CH^I, AgiCOj, Toluol, Raumtemperatur, RuckfluB, Ultraschall 
R' = lineare oder verzweigtketiige Cp bis C22-Alkyl 

Die 5 J-Dibrom- oder 5J-Diiod-l,2,3,4-ietrahydro-2,3-dioxothicno[3,4-b]pyra- 
15 zine 13 komien ausgehend von der bekannten Verbindung 12 (s. F. Outur- 
quin et al.. Bull. Chem. Soc. France 1983, 5-6, 11-153 - 11-154) in einer 
Ausbeute von 60 bis 90% als gelblich-braunes bis dunkelbraunes Pulver 
erhalien werden. Sie besitzen in praktisch alien Losungsmittein cine auBerst 
geringe Loslichkeit. deren Qualitat kann jedoch durch Mikroanalyse fiber den 
20 Br- oder I-Gehalt uberpruft werden (s. P. Outurquin et al., a.a.O.) 

Die Monomeren 14 und 17 konnen ausgehend von den Amiden 13 bzw. 
den Verbindungen 16 dutch 0,0'-Alkylierung mil den korrespondierenden 
lodiden (RCH2I) unier ahnlichen Bedingungen wie in G.C. Hopkins et al.. 
25 J. Org. Chem., 32, S. 4040 (1967) angegeben hergestellt werden. Bei 
Verwendung der Silbersaize der Amide uberwiegt 0,0'-Alkylierung gegen- 
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uber einer N,N'-Alkyliening, wenn die Umsetzung in einem aprotischen 
unpi)laren Losungsmiiiel, vorzugsweise in einem Kohlenwasserstoff, durch- 
gefiihrt wird. Besonders bevorzugt wird Toluol verwendet, da es eine 
Umsetzung bei hdhercn Temperaiuren zulafU. Es ist notwendig. die Umset- 

s zung unter nurmalem Ruhren durchzufiihren und in bestimmten Zeitabstanden 
mit Ultraschall zu behandein, um die Geschwindigkeit der heterogenen 
Umsetzung zu beschieunigen. Unter diesen Bedingungen verlauft die Umset- 
zung innerhalb einiger Tage vollstandig, und es wird eine Ausbeuie von 
ungefahr 40% bis ungefahr 70% erhalien. Auf N,N'- und 0,0-Alkylierung 

lu zuruckzufiihrende Produkte wurden nichl isoliert. Die Ausgangsverbindung 15 
wird in einfacher Weise und hoher Ausbeute ausgehend von 3,4-Diamin- 
othiophen und kommerziell erhaltlichem l,2-Dieihoxy-2,3-dioxocyclobuten 
gemaB dem von A.H. Schmidt ei al. in Synthesis, S. 869 (1978) beschrie- 
benen Verfahren erhalten. AnschlieBend werden in der gleichen Weise wie 

15 oben beschrieben die Bromierung und 0,0-Dialkylierung durchgefiihrt und 
das Monomer 17 erhalten. 

Die Isoiierung und Reinigung der Monomeren 14 und 12 wird durch Chro- 
matographie uber eine Silica-Gel-Saule und anschlieBendem Umkristallisieren 
20 durchgetiihrt. Die erhalienen Verbindungen sind bei Raumtemperatur an der 
Luft stabil. Ihre ihermische Besiandigkeii ist ebenfalls ausreichend fiir die 
nachfolgenden Umsetzungen, und es wurde uber mehrere Siunden hinweg 
kein Abbau in Losung bei Temperaiuren bis zu 100 - 120 unter Schutz- 
gasatmosphare beobachtet. 

25 

Eine weitere interessante Monomerklasse stellen die N,N-substimierten 3,4- 
Diamino-2,5-diiodihiophene der allgemeinen Formel 18 dar. Diese konnen 
wie folgt erhalten werden: 

311 i: RCOCI Oder RSO2CI Oder RCSCK Pyridin 
ii: I2/KIO3, ACOH/H2SO4/CCI4. RiickfluB 
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iii: (lediglich sofem R* = RC(0): Lawesson-Reagenz, Toluol, RuckfluB 
R' = RC(0), RSOj, RC(S) mit R = lineares Oder verzweigtkettiges C,- 

bis C22-Alkyl Oder lineares oder verzweigtkettiges C,- bis C22-Alkoxy- 

alkyi. 

5 



Ausgangsverbindungen and erfindungsgemaBe Monomere 
Docosan-1 1 . 12-dion 

to 

3H2,C,o-CsC-CioH2, + 4KMn04 + 2H2O 

— 3H2,C,o-CO-CO-CloH2i + 4Mn02 + 4K0H 

Il-Docosyn wurde gemafi dem allgemeinen, oben gezeigten Verfahren (D.G. 
15 Lee et al.. Synthesis, 1978 . S. 462-463) oxidiert. 

Il-Docosyn (hergestelli nach dem von T.M. Fyles in J. Org. Chem. 1984, 
S. 753-761 beschriebenen Verfahren) (15.3 g, 0,05 Mol) und Adogen* 464 
(5,7 g, erhaltlich von ALDRICH) warden in einem Gemisch aus 360 ml 
20 Dichlormethan und 18 ml Eisessig gelost. Kaliumpermanganat (21,6 g, 0,136 
Mol) wurde fein pulverisiert und zu der am Riickflufl gehaltenen und heftig 
geruhrten Losung zugegeben. Dieses (jemisch wurde unter RuckfluB vier 
Stunden lang geriihrt. Der OberschuB an Oxidationsmittel und das ausgefalle- 
ne Mangandioxtd wurden durch Zugabe einer Losung von Natriumnitrit oder 
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-sulfit und Versetzen mit verdunnter Mineralsaure bis zur vollstandigen 
Entfarbung zerstori. Die organische Schicht wurde abgetrennt und die 
waBrige Schicht mit Dichlormethan exirahiert. Die vereinigten organischen 
Schichten wurden nacheinander mit Wasser, 2%iger NaOH, Wasser und 
5 Kochsalzlosung gewaschen. Nach dem Trocknen uber Magnesiumsulfai wurde 
das organische Losungsmiliel verdampft und die resultierende wachsartige 
Substanz aus Methanol umkristallisiert. Es wurden 10.8 g (64% d. Theorie) 
Docosan-ll,12-dion als heilgelber Feststoff mit einem Schmelzpunkt von 
68.5-69 *C (Methanol) erhalten. 



wo 97/32914 



- 37 - 



PCraP97A>1140 



3.4-Diamino-2.5-dibromthiophen f-dihvdrobromid) 

3,4-Diaminothiophen (hergestellt nach dem bereits oben beschriebenen Ver- 
fahren von F. Outurquin) {M4 g, 10 mMol) wurde in 30 ml irockenem 
5 THF unter Stickstoffatmosphare gelost. Anschlieflend wurden 4,96 g (20 
mMol) Brom-l,4-dioxan(l:l)-Komplex in kleinen Anteilen bei -10 zu 
der geriihrten Losung zugegeben. Diese wurde schwarz, und es fiel ein 
schwarzer Feststoff aus. Man iiefi das Reaktionsgemisch sich bis auf Raum- 
temperatur erwarmen und liihrte zwei Stunden lang nach. AnschlieBend 
10 wurde trockener Diethytether zugegeben (100 ml), der Niederschlag abge- 
trennt, mit trockencm Ether gewaschen und unier StickstoflF getrocknei. Es 
wurden 4,22 g eines grau-braunen Pulvers erhalten. (Ausbeute: 98% bezogen 
auf 3,4-Diamino-2.5-dibromthiophen-diliydrobromid.) 

15 Diese Substanz besitzt eine begrenzte Stabilitat und wurde in den weiceren 
Umsetzungen ohne weitere Reinigung eingesetzt. 

5.7-Dtbrom-2.3-didecvlth!e nor3.4-blovrazin {I) 

20 

3,4-Diamino-2,5-dibromthiophen-dilydrobromid (5,2 g, 12 mMoO und Doco- 
5an-lM2-dion (3.4 g, 10 mMol) wurden unter Stickstoff in 35 ml Dichlor- 
methan und 35 ml absolutem Ethanol miteinander vermischt. Es wurde 
Triethylamin (2,6 g, 26 mMol) bei 0 tropfenweise zu dem genihrten 

>!5 Gemisch zugegeben. das anschlieflend 1,5 Stunden lang bei 60 gehalten 
wurde. AnschlieBend wurde Chloroform (200 ml) zugegeben und eine 
schwarze Suspension durch Celiie* (Manville, Filtration and Minerals"*) 
fiitriert, um gebildete Feststoffe zu enifemen. Der Filterkuchen wurde mit 
Chloroform gewaschen und die vereinigten Losungen wurden kurz geriihrt 

34) und mil Akiivkohle erwarmt. Filtration durch Cclite* und Verdampfen des 
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Lcisungsmiitels bei vermindertem Druck ergab einen braunen Fesisiolf, der 
mit Methanol gewaschen wurde und anschlieficnd aus diesem umkristallisiert 
wurde. Es wurden 3,3 g (57%) 5,7-Dibrom-2,3-decyllhieno(3,4-b]pyrazin als 
gelbe Nadein mil einem Schmelzpunkt von 50,9 °C (Zersetzung) erhalten. 

5 

5.7-Dibroin-2.3-dipentvlthienor3.4-bl^razin (11. = C5H,,) 

Diese Verbindung wurde in ahnlicher Weise ausgehend von Dodecan-6,7-dion 
10 und 3,4-Diamino-2«5-dibromthiophen-dih/drobFoniid in 39%iger Ausbeute (d. 
Theorie) erhalten. Sie besitzt einen Schmelzpunkt von 103,0-103,5 ""C (Zer- 
setzung) (aus Methanol). 

^^C-NMR (100 MHz, Chloroform-d) 6, ppm: 
15 13,98 (CH3), 

22,49, 27,51, 31,70, 35,23 (CHj), 
103.08 (C-Br), 
139.31 (C-N), 
158,08 (C=:N) 

20 

3 .4-Difdecanovlamino)thiophen 

3,4-Diaminothiophen (2,0 g, 17 mMol) wurde in Pyridin gelost und tropfen- 
25 weise zu einer geriihrten Losung von 6,5 g (34 mMoI) Decanoylchlorid 
(Siedepunkt 125 bei 45 mbar) uber eine Spritze zugegeben. Es wurde 
uber Nachi genihrt. Das Reaktionsgemisch wurde in mit konzenirierter 
Chlorwasserstoffsaure versetztes Eiswasser gegossen und mit Chloroform 
extrahiert. Die organischen Schichien wurden mit Wasser, 2%iger NaOH 
31) und nochmals mil Wasser gewaschen und anschliefiend iiber MgS04, das mit 
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Aktivkohle zum Entfernen der gefiirbten Veninreinigungen versetzc war, 
getrocknet. Nach dem Verdampten des Losungsmittels wurde ein Feststoff 
erhalten, der aus ctnem Toluol- Hexan-Gemisch umkristallisiert wurde. Der 
Feststoff besafl einen Schmelzpunkt von 99-100 ""C. Die Ausbeute betrug 6,7 
5 g (90% d. Theorie). 

'•^C-NMR (100 MHz; Chlorotbrm-d) 5, ppm: 
14,11 (CH3), 

22,69, 25,75, 29,34, 29,44, 29,53, 31,89, 36,97 (CH2), 
10 113,35 (C-H), 
139,31 (C-N), 
172,64 (C=0). 

15 3>4-Di(hexadecanovlamino)thiophen 

Diese Verbindung wurde ausgehend von 3,4-Diamiiiothiophen und 
Palmicoylchlorid (Siedepunkt 141 bei 1,4 mbar) in ahnlicher Weise wie 
oben in einer Ausbeute von 70% d. Theorie hergestellt. Der Schmelzpunkt 
20 betrug 107-109 "'C (aus Toluol-Hexan). 

3.4-Di(decanovlaniino)-2,5-diiodothioDhen (18, = C(0)C9Hi9) 

25 Es wurde das von R.F. Heck in Organic Reactions, 27, S. 345ff. (1982) 
beschriebene lodierungsverfabren verwendet. Ein Gemtsch aus 1,7 g (4 
mMol) 3,4-Dt(decanoylaniino)thiophen, 0,9 g (3,6 mMol) lod, 0,5 g (2,4 
mMol) Kaliumiodat, 2,0 ml 30%ige Schwefelsaure, 12 ml 
Tetrachiorkohlenstoff und 7,0 ml Eisessig unter Erwarmen (75 **C) zwei 

30 Stunden lang geriihrt. Nach dem Abkiihlen auf 0 wurde ein Niederschlag 
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gesammclt. mit Methanol gewaschen und aus einem Toluol-Ethanol-Gemisch 
umkristallisiert. Es wurden 2,1 g (78% d. Theorie) 3,4-Di(decanoylamino)- 
2,5-diiodothiophen mil einem Schmelzpunkt von 213-215 "^C (Zersetzung) 
erhalten. 

5 

3.4- Dirhexadecanovlamino)-2.S-diiodothiophcn (18. R = C(0)C,5H3,) 

Diese Verbindung wurde in ahnlicher Weise wie oben in einer Ausbeute von 
10 83% d. Theorie hergcstelll. Ihr Schmelzpunkt betrug 201-203 (Zerset- 
zung) (Toluol-Eihanol). 

2.5- BisftrimethvlzinnUhioDhen (3, R = AlkyI = CH3) 

15 

wurde nach dem von H. Zinuner in J. Org. Chem. 49, S. 5250-5253 
(1984) beschriebenen Verfahren hergestclll. 

20 5-5'-Bisarimethvlzinn)-2.2^-bithiophen 

wurde nach dem von S. Koiani et al. in J. Organomet. Chem. 429, S. 
403-413 (1992) beschriebenen Verfahren hergestellt. 

25 

5 S''-Bis(trimefhvlzlnnV2,2':5V2"-terthioDhen (VI, R- = AlkyI = CH3) 

2,2':5\2--Tcrthiophen (2,48 g, 10 mMol) wurden in trockenem THF gelost. 
Die Losung wurde durch Einleiten eines leichten Stickstoffstroms deoxyge- 
jo niert, auf -50 abgekuhlt, und es wurden 8,0 ml 2,5 M n-BuLi in Hexan 
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(20 mMol) unter Ruhren tropfenweise zugegebcn. Das Kuhlbad wurde ent- 
fernt, und das Reakiionsgemisch wurde weitere 4 Stunden lang bei Raum- 
temperatur geriihrt. Anschlieflend wurde in 15 ml THF gelosies Trimethyl- 
zinnchlorid (4,0 g, 20 mMol) zugegebcn und uber Nacht geruhrt. Das THF 
5 wurde verdampft, der Ruckstand in Ether gelost, die Etherlosung mir Wasser 
und Alkalilauge gewaschen und anschlieBend uber MgS04 getrocknet. Das 
Losungsmiltel wurde verdampft, der Fesrstoff in Hexan aufgenommen und 
mittels Celite* filtrien. Das Hexan wurde verdampft, und es wurde ein 
griines 6l, das zu einem griinen Feststoff auskristallisierte, erhalten. Dieser 
!o wurde mit Methanol gewaschen und im Excisaior uber CaCl2 getrocknet. 
Die Ausbeute betrug 2.8 g (50% d. Theorie). Der Schmelzpunkt betrug 
107-110 

'^C-NMR (100 MHz. Chloroform-d) 6. ppm: 
-8,23 (CH3) 

124,16, 124,77, 135,91 (CH). 
136,07, 137,55, 142,71 (quatemarcs C). 

'H-NMR (400 MHz, Chloroform-d) 5, ppm: 

0,38 s (18H), 7,06 s (2H), 7,08 d (3,4 Hz, 2H), 7,27 d (3,4 Hz, 2H). 

5.7-Dibrom- 1 .2.3.4-tctrahvdrO'2>3-dioxothienor3.4-blDvrazin (13, X = Br) 

Das Edukt 12 wurde gemaB dem von F. Outurquin in Bull. Chem. Soc. 
France, 1983, IM53 - 159 (Verfehren A) beschriebenen Verfahren erhalten 
und aus Wasser unter 2Uigabe von Aktivkohle und des Eindampfens der 
Mutterlauge auf ein kleines Volumen erhalten. Der Dioxan-Brom-Komplex 
(1:1, 1,75 g, 7,1 mMol) wurde in kleinen Teilen zu der geruhrten Suspen- 
sion der Verbindung 12 (0,49 g, 2,9 mMol) in 20 ml trockenem THF bei 



wo 97/32914 



- 42 - 



PCT/EP97/01140 



-10 **C unter SticksCofT zugegeben. Nach der Becndigung der Zugabe wurde 
das Kaltebad entfemt, und man lieB das Reaktionsgemisch sich auf Raum- 
temperatur erwarmen und riihrte 6-10 Stunden nach. Es wurde ein brauner 
Niederschlag abfiltriert, mit Ether gewaschen und getrocknet. Es wurden 
5 0,64 g (67% d. Theorie) eines Rohprodukts der Verbindung J3 erhalten. 

l,2,3,4-Tetrahydro-5.7-diiodo-2,3-diaxothieno[3.4-blpyrazin (13, X = I) 
wurde ausgehend vom Edukt 12 unter Bedingungen. wie sie von R. F. 
Heck beschrieben wurden (Organic Reactions, 22, 1982, S. 345; siehe auch 
10 die Darstellung von 3.4-Di(decanoylamino)-2,5-diiodothiophen. wie oben 
beispielshaft beschrieben) erhalten. Die erhaltene hellbeige Subsianz, die eine 
auflersi geringe Loslichkeit in alien organischen Losungsmitteln aufwies, fiel 
in ausreichender Reinheit an, so dafi sie ohne weitergehende Reinigung in 
die folgenden Umsetzungen eingesetzt werden konnte. 



25 5.7-Dibrom-2.3-di(hexadecvloxv)thieno r3.4-blDvrazin (14, R^ = C^^H^^^ 

Das Edukt 13 (0,59 g. 1,8 mMol), Silbercarbonal (1,10 g, 4,9 mMol), 
Hexadecyliodid (7,0 g, 20 mMol) wurden in Toluol (70 ml) suspendiert und 
in einem Ultraschallbad bei Raumtemperatur unter Stickstoff 30 Minuten lang 
30 gehalien. Dabei wurde eine Gasentwicklung beobachlet. AnschlieBend wurde 
das Reaktionsgemisch bei 100 ''C unter Siickstoif 6-8 Stunden lang geriihrt, 
in einem Ultraschallbad (30 min, Raumtemperatur, Stickstoff-Atmosphare) 
gehalten. Dieser Ablauf wurde 6- bis 8 mal wiederholt, wobei die Ein- 



15 



20 
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strahlung von heilcm Tageslicht ausgeschiossen wurde. Nach dem Absetzen 
des Niederschlags wurde das dunkle Reaktionsgemisch sorgtaltig iiber Celite* 
unier moderatem Vakuum filtriert, der Filierkuchen wurde mil einem Hexan- 
Ether-Gemisch gewaschen, bis das durchlaufende Losungsmittel farbios ablief. 
s Das Filtrai wurde unter reduziertem Druck verdampft, der Ruckstand in 
Hexan gelost und uber eine Silica-Gel-Saule geirenni. Das Hexadecyliodid 
wurde miitels Hexan eluiert und das gewunschte Produkt 14 wurde mil 
einem Hexanelher-Gemisch (50:1) eluiert. Es warden 0,56 g (40% d. Theo- 
rie) eines hetlgelben Feststoffs mil einem Schmelzpunkt von 68 **C (Aceion- 
10 Methanol) erhalten. 

"H-NMR (400 MHz, CDCI3, 6, ppm): 0,88 t (6H. J 6,5 Hz. CH3). 1.25 
m (48H CH2X24), 1,45 m (4H, CH2(CH2CH20)), 1,89 quint (4H, J 6,5 
Hz, CH2(CH20)), 4,48 t (4H, J 6,5 Hz. CHjO). 

IS 

"^C-NMR (100 MHz, CDCI3, 5, ppm): 14,33 (CH3). 22,71, 25.96, 28,37, 
29,31, 29,38, 29,61, 29,72 (4- bis 5-fache Intensitat), 31,94 (CHj). 67,86 
(CH2O), 98,63 (C-Br), 136,24 (=C(N)), 151,08 (C=N). 

20 

5.7-Dibromo-1.2-dihvro~3-methvl>2-oxothienor3.4-blPvra2in 




30 

Triethylamin (0,48 g, 4,7 mmol) 10, R" = Methyl, wurde tropfenweise bei 
0 bis 5 ''C zu einer geruhrten Suspension von 3.4-Diamino-2,5-dibromt- 
hienophen-Dihydrobromid (2,06 g, 4,7 mmol) in 30 ml wasserfreiem Ethanol 
zugegcben. Das Ruhren wurde bei gleicher Temperatur 30 min lang fort- 
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gefiihrt. AnschlieBend wurde bei gleicher Temperaiur Elhylpyruvai (0,58 g. 
5 mmol) zugelropft. Das Reaktionsgemisch lieli man sich auf Raumiempera- 
tur erwarmen, und es wurde 16 h lang geriihrt. AnschlieOend wurde es in 
einen UberschuB an Eiswasser gegossen, der Niederschlag wurde gesammelt, 

5 mit Wasser gewaschen und bei Raumtemperatur im Vakuum getrocknet, 
wobei KOS g eines dunkelgrauen Pulvers erhaiten wurde. Dieses Produkt 
wurde ohne weitere Reinigung zur O-Alkylierung verwendet. Eine Analyse- 
probe wurde durch Aufldsen der Verbindung in warmem Chloroform, 
Abfiltrieren eines schwarzen unloslichen Rests und Ausfallen der Verbindung 

10 durch kaltes Ethanol erhaiten. 



Die Substanz begann sich bei Temperaturen von mehr als 200 ohne 
Schmelzen zu zersetzen. 

15 'H-NMR (400 MHz, DMSO-d^); 6, ppm: 2.32 s (3H, CH3), 11,8 br.s 
(IH, NH) 

>^C-NMR (100 MHz, DMSO-dg); 6, ppm: 20,7 (CH3), 83,7 (C-7). 106,7 
(C-5), 130,6 (C-4a oder C-7a), 134,2 (C-7a Oder C-4a), 154,8 (C-2 oder 
C-3), 159,8 (C-3 Oder C-2) 

20 



5.7>Dibrom-3-ethvl- 1 .2-dihvdro-2-oxothieno[3.4-blDvrazin 

CH3— CH2 ,0 
N NH 

30 

►I = 



IQ. R' = Ethyl 



35 
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Triethylamin (0,20 g, 2 mmoi) wurde bei 0 bis 5 **C zu einer geruhrten 
Suspension von 3,4-Diam!no-2,5-dibronnthiophen-dihydrobromid (1,15 g, 2,66 
mmoI) in 20 ml wasserfreiem Ethanol zugegeben. Es wurde bei gleicher 
Temperatur 30 min lang weitergeriihrt, anschlieBend Echyl-2-oxobutansaure 

5 (0,27 g, 2,66 mmol), die in 5 ml wasserfreiem Ethanol gelosi war, zu- 
getropft. Das Reaktionsgemisch liefi man sich auf Raumiemperatur erwarmen. 
und es wurde 16 h lang weitergeruhrt. Nach dem Abkiihlen des Gemischs 
in einem Eisbad wurde der Niederschlag gesammelt und mit kaliem Ethanol 
gewaschen und im Vakuum bei Raumtemperatur getrocknet, wobei 0,53 g 

10 eines dunkelgrauen Puders erhalten wurde. Diese Substanz wurde ohne 
weitere Reinigung zur O-Alkyliening eingesetzt. Eine Analyseprobe wurde 
durch Auflosen der Substanz in Tetrahydroftiran, Abfilirieren eines schwaren 
unloslichen Ruckstands und Ausfallen der Verbindung durch kaltes Ethanol 
erhalten. 

15 

Der Zersetzungsbeginn wurde bei Temperaturen von 200 ""C ohne Schmelzen 
beobachtet. 

^H-NMR (400 MHz. DMSO-d^); 6, ppm: 1,20 t (3H, CH3). 2J5 q (2H, 
20 CH2) 

>3C-NMR (100 MHz, DMSO-d^); 6. ppm: 10,6 (CH3), 26.5 (CHj), 84,1 
(C-7), 107,4 {C-5), 130,8 (C-4a Oder C-7a). 134,7 (C-7a oder C-4a), 154.8 
(C-2 Oder C-3), 159,8 (C-3 Oder C-2) 

25 Durch Erwarmen (Umkristallisieren) oder auf Siliciumdioxid wurde eine 
Umlagerung dieser Substanz beobachtet, wobei die C=N-Bindung wanderte 
und ein E/Z-Gemisch aus 3-EthyUden-l,2,3.4-tetrahydro-2-oxothieno[3.4- 
b]pyrazin erhalten wurde. 



30 
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Allgemeines Verfahren zur OAIkylierung von in 3*Position substituierten 

1 ,2-Dihydro-2-oxothieno[3,4-b] pyrazinen (10) 

Synthese von 2-Alkoxy-3-alkyl(aryl)thieno[3«4-b]pyrazinen (lie) 

5 Edukt 10 wurde in Mengen von einigen mmol verwendel, es isi jedoch 
auch mdglich, Umsetzungen in groRerem MaBstab durchzufuhren. Zu diesem 
Edukt wurde Silbercarbonat in aquivalenten molekularen Mengen und Toluol 
(SO bis 100) zugegeben, uikI das Reaktionsgemisch wurde 30 min iang bei 
Raumtemperatur umer Stickstoff mit Ultraschall behandelt. (v Stimmt das?) 

to 

AnschlieBend wurde Alkyliodid (lOfacher Oberschufi an primarem Oder 
sekundarem lodid) auf einmal eingebracht, und es wurde weitere 10 bis 20 
h bei 60 bis 70 ''C weiiergeriihrt, wobei alle 3 bis 4 h 5 min iang mit 
Ultraschall behandelt wurde. AnschlieBend wurde das Gemisch durch Celite 
15 filiriert, der Filterkuchen mit Hexan gewaschen, das Filirat unter Vakuum 
abgedarapft und das Produkt der OAIkylierung durch Chromatographic uber 
Silica isoliert. 



20 2-Hexadccvloxv>3-methvIthienof3>4-b1pvra2in 



CH3 O-C16H33 

25 N N 

30 

Isolierung: Elution mit Hexan von Silica. Ausbeuie: 57% d.Theorie. Smpkt. 
58 bis 59,5 X (Meihanol-Ether). 
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'H-NMR (400 MHz. CDCI3); 8, ppm: 0.85 t (3H. CH3 in Docosyl. 1.25 
s (22H. CH2),,), 1.39 m (2H. CH2(CH2)30). 1.49 quint (2H. 
CH2(CH2)20). 1.85 quint (2H. CH2(CH20)). 2.52 s (3H. CH3). 4.45 t 
(2H. CH2O). 

s 

'^C-NMR (100 MHz, CDCI3); 6, ppm: 14.13 (CH3); 20.84, 22,70. 26.10. 
28.51. 29,31. 29.37, 29,56. 29.60, 29,70 (5fache Intensitat), 31.93, (CH2- 
Gruppen). 67.43 (CH2O), 98.25 (C-7). 103,59 (C-5), 137,72 (C-4a oder C- 
7a). 138,25 (C-7a oder C-4a). 151.37 (C-2 oder C-3). 156,73 (C-3 oder C- 
10 2) 



2-Docosvloxv.3-methvlthienor3.4-blovrazin 

15 CH3 0-CaH43 

N N 

20 Br-s^S 7 Br 

Isolierung: Elution mit Hexan oder Hexan-Ether (50:1) von Silica. Ausbeute: 
50% d. Theorie. Smpkt. 65 bis 67 °C (Methanol-Chloroform). 

23 

2-Ethvl-3-hexadecvloxvthienof3.4-blpvrazin 

C2H5 0-C,«H,3 
N N 

35 
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Isoliening: Elulion mil Hexan oder Hexan-Ether (50:1) von Silika. Ausbeute: 
60% d. Theorie. Smpkt. 42.5 bis 44.5 "C (Methanol-Chlurotbrm). 

'H-NMR (400 MHz. CDCI3); 8. ppm: 0.87 t (3H. CH3 in Hexadecyl). 
s 1.22 s (22H. CH2),,). 1.31 t (3H. CHjCCHj)), 1,39 m (2H. CH2(CH;)30). 
1.49 quint (2H. CH2(CH2)20). 1.85 quint (2H. CH2(CH2)20). 1.85 quint 
(2H. CHjCCHjO)). 2,90 q (2H. CHj in Ethyl). 4.45 t (2H. CH2O). 
•^C-NMR (100 MHz, CDCI3); 5. ppm: 11.13 (CH3). 14.13 (CH3); 22.70, 
26.13. 27.18. 28.52, 29.28, 29.37. 29.55 . 29.58. 29.70 (5fache Intensitat). 
31.93. (CHj-Gnippen). 67,26 (CHjO). 98.05 (C-5), 103,86 (C-7). 137,84 
(C-4a Oder C-7a), 138.11 (C-7a oder C-4a). 155.14 (C-2 oder C-3). 156.46 
(C-3 Oder C-2). 



4.5.6.7-Tetrahvdro-S.6-dio xocvclobutafblthienof3.4-elDvrazin (15) 

3,4-Diaininothtophen (0.228 g. 2 mMoI) wurde unter Stickstoif in absoiutem 
Ethanol (4 ml) gelSst. and 0.359 g (2.11 mMol) 1.2-Diethoxy-3.4-dioxo- 
cyclobuten wurde bei Raumtemperanir zu der geriihrten Losung zugegeben. 
Die Losung wurde nach wenigen Minuten gelbbraun. und es bildete sich ein 
Niederschlag. Es wurde iiber Nacht geriihrt, anschliefiend der Niederschlag 
entfemt und mit einer kleinen Menge von kaltem Ethanol und Ether gewa- 
schen und anschliefiend getrocknet. Die Ausbeute betrug 0.31 g (31% d. 
Theorie). Der Schmelzpunkt lag bei uber 300 "C. 

'H-NMR (400 MHz. DMSO-dg. 6, ppm): 6.39 s (2H, H„ ), 10.73 br. s 
(2H. NH). 

•'C-NMR (100 MHz. DMSO-d^. 5. Ppm): 104.32 (C-H^,). 130.45 
(==C„(N)). 171.38 und 177.61 (C=0 und ==C(NH) oder umgekehrt). 



W097/32914 PCr/EP97/01140 

. 49 - 



1.3-Dihrom-4.5.6J-tetrahvdro-S.6-diox()cvck)buta[hlthien()[3.4-t:lpvrazin (J6) 

Verbindung 15 (0,25 g, 1,3 mMol) wurde in trockenem THF (5 ml) 
suspendiert. AnschlieBend wurde der Dioxan-Brom-Komplex (1:1, 0,78 g, 

5 3,0 mMol) in kleinen Teilen bei 0 unter RQhren unter Slicksloff zu- 
gegeben. Das Kaltebad wurde entfemi und das Ruhren 6 Stunden lang bei 
Raumcemperatur fortgeseizt. Das Losungsmittel wurde verdampft, und der 
dunkelbraune Niederschlag wurde zunachst mit Methanol und anschlieBend 
mil Ether gewaschen und geu^ockmt. Die Ausbeule beirug 0,31 g (68% d. 

lu Theorie). 

*H-NMR (400 MHz, DMSO-d^. 5, ppm): 10,95 s (NH). 

'^C-NMR (iOO MHz, DMSO-d^. 6, ppm): 88.56 (C-Br), 131.21 
15 (==C.,(N)), 171,53 und 178,08 (C==0 und =C(NH) Oder umgekehrt). 



1.3-Dibrom-5.6-difdodecvloxv)cvclobutafblthienor3.4-elpvraztn 
ill. R' = C,.H35) 

20 

Das Edukt 16 (0,20 g, 0,57 mMol), Silbercarbonat (0,32 g, 1.20 mMol) 
und Dodecyliodid (3,0 g, 10 mMol) wurden in Toluol bei Raumtemperacur 
3 Wochen geriihrt. Das Gemisch wurde iiber Celite* filtriert, der Filler- 
kuchen wurde mit Ether gewaschen. und die vereinigten Losungen wurden 

25 verdampft, der Riickstand in Hexan aufgenommen und uber eine Silica-Gel- 
Saule aufgeirennt. Der UberschuB an Dodecyliodid wurde durch Hexan 
entfemt. Das gewunschte Produkl wurde mil einem Hexan-Edier-Gemisch 
(19:1 9:1) eluiert. Die Ausbeuie beuiig 0,094 g (24% d. Theorie) eines 
gelblich-griinen 6ls, das bei Raumtemperatur krisiallisiene. Der Schmelz- 

30 punki betrug 66-67 **C. 



wo 97/32914 



- 50 - 



FCTAEF97/01140 



'H-NMR (400 MHz. CDCI3. 6, ppm): 0.87 t (6H. J 6.5 Hz. CHj). 1.27 
m (40H CH2X2O). 1.45 m (4H. CH2(CH2CH20)). 1.83 quint {4H. J 6.5 
Hz. £li2(CH20)). 4.42 t (4H. J 6.5 Hz. CUzO). 

5 '^c.Ni^R (100 MHz. CDCI3. 5. ppm): 14.13 (CH3). 22.70. 25.82. 28.41. 
29,26. 29.37. 29.54. 29.59. 29.66 (4-fache Intensitat), 31.93 {CH2), 67.12 
(CH2O). 108.69 (C-Br). 138.45 (=C(N)). 144.87 (>C{0)<). 164.15 
(C=N). 

10 UV (THF, X„„. ran (e)): 214 (15.300). 263 (29.100). 323 (7.800). 440 
(2.400). 

1.3-Dibrom-S.6-di(heKadecvloxv)c vclohutalblthienof3.4-e1nvra2in 
15 (12. R' = CifiHjj) 

Diese Verbindung wuide ausgehend von 1^ gemaB dem oben beschriebenen 
Verfahren mit den folgenden Abweichungen durchgefuhrt. Es wurden 4,3 
mMol 16. 4.3 mMol Silbercarbonat. 0.1 Mol Hexadecyliodid eingesetzt. Als 
>o Losungsmittel wurden 350 ml Toluol verwendet. Die Temperatur betnig -40 
- 100 "C und die Reaktionszeit beirug 10 Tage (20 Ultraschall-Erwarmungs- 
zyklen). Das Endprodukt wurde auf die gleiche Art wie oben beschrieben 
isolieit. Die Ausbeute betrug 1,6 g (46% d. Theorie) eines orangefarbigen 
Feststoffs mit einem Schmeizpunkt von 71.5 "*C. 

IS 

'H-MNR (400 MHz. CDCI3. 6, ppm): 0,83 t (6H. J 6.5 Hz. CH3). 1.22 
m (48H CH2X24), 1.35 m (4H. CH2(CH2CH20)). 1,80 quint (4H. J 6.5 
Hz. CH2(CH20). 4.41 t (4H, J 6,5 Hz. eHjO). 
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i-^C-NMR (100 Mhz, CDCI3, 6, ppm): 14,13 (CH3), 22,70, 25,82, 28,41, 
29,26. 29,38, 29,55, 29,60, 29,71 (4-fache Imensitat), 31,94 (CH2)m 67,12 
(CH2O), 1008,69 (C-Br), 138,46 (=C(N)), 144,88 (>C(0)<). 164,15 
(C=N). 



ALLGEMEINES VERFAHREN ZUR POLYMERISATION 



Monomere der allgemeinen Formein 1, 2 oder deren Gemische wurden in 
10 Mengen von 1 bis 2 mMol verwendei. Bis(lrialkylzinn)thiophene der all- 
gemeinen Formel 3 wurden in gleichen molaren Mengen (oder im 2- bis 
10-fachcn UberschuB zur Herstellung von Oligomeren) verwendet. Die 
Edukie uoirden in wasserfreiem THF (20-200 ml) gelost, in einen in einem 
Ofen getrockneten oder ausgegluhten 2-Hals-Kolben eingebracht und 10 bis 
15 15 Minuten lang ein leichier Stickstoff- oder Argon-Strom durch die Losung 
geleitet. Zu der deoxygenierten Losung wurden 2 bis 5 Mol-% Bis(triphenyl- 
phosphin)palladium(II)chlorid oder Teirakis(triphenylphosphin)palladium(0) 
zugegeben. Der Kolben wurde mit einem RQckflufikiihler versehen und die 
Umsetzung bei Temperaturen von ungefahr 40 **C bis ungerahr 70 **C 1 bis 
20 7 Tage lang unter einer Stickstoff- oder Argon-Atmosphare durchgefiihri. 

Nach Beendigung der Umsetzung v^furde das Losungsmittel verdampft und 
der Ruckstand von den Wanden des Kolbens durch Zugabe von Methanol 
abgelost. Der Niederschlag wurde gesammelt, mit Methanol und Hexan 

25 gewaschen, wobei die Trialkylzinnhalogenide entfemt wurden. Die weiiere 
Reinigung wurde durch Soxlet-Extraktion mil Methanol, Hexan oder Aceton 
(fiir Substanzen mil geringer Loslichkeit) durchgefiuhrt. Zusatzliche Reinigung 
ist durch Auflosen des Polymers in Chloroform, THF oder anderen L6- 
sungsmitteln (ggf. unter Verwendung eines Ultraschallbads), Zentrifugieren 

31) der Losung von unldslichen Teilchen (bei 3.000 bis 5.000 U/min und dem 
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Ausrallen der Substanzen mit hohcm Molekulargewicht durch Methanol. 
Hexan oder ein andercs geeigneies LOsungsmittel und anschlieBendem Zen- 
trifugieren moglich. Falls noiwendig, konnen diese Reinigungsschritte wie- 
derhoU werden. 

5 

Oligo- und Polythiophene 
Beispiel 1 

10 

2.3-DidecvN5-7-di(2>thieny nthienon.4-blDvra2in Q) 

Diese Verbindung wurde in einer Ausbeute von 50% aus dem 
Reaktionsgemisch isoliert, sofem 2.5-Bis(irimeihylzinn)thiophen (3, n = 1, 
15 R = CH3) in 10-&chcm molaren UberschuB und i (R' = jeweils CjoHji) 
miteinander umgesetzt wurden. Die Abtrennung erfolgte uber cine Silica-Gel- 
Saure unter Venvcndung von Hexan als EluaiionsmitteL Der Schmelzpunkt 
des erhaltenen Oligomers betrug 54-55 

20 'H-NMR (400 MHz. Chloroform-d) 6. ppm: 0,89 t (6H, J 7 Hz), L2-l,6 
m (28H), 1,95 quint (4H, J 7 Hz), 2,88 l (4H, J 7 Hz), 7,08 dd (2H, 
H^ J(4,5) 5,1 und J(4,3) 3,6 Hz), 7,33 dd (2H, H^ J(5,4) 5,1 und J(5,3) 
0,8 Hz). 7,58 dd (2H, H\ J(3,4) 3,6 und J(3.5) 0,8 Hz) 

25 C-NMR (100 MHz, Chloroform-d) 6, ppm: 14,14 (CH3), 22,71, 26,79, 
28,48, 29,40, 29,46, 29.70 (doppelte Int.), 31,94. 34.99 (CH2), 123,57 
(Cquat.). 123.84 (CH), 126,05 (CH). 127,03 (CH), 134,98 (Cquat.), 137,61 
(Cquat.), 156,32 (C=N). 

30 
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Beispiel 2 

7-a.2'-Bithinphen-5-vlV2.3-dideCTl-5-r2-thienvlk hienof3.4-b|pvra2in (8) 

5 Diese Verbindung wurde aus dem gleichen Reaktionsgemisch wie oben in 
einer Ausbeute von 15% d. Theorie (Eluationsmittel Hexan) erhalten. 

'H-NMR (400 MHz. Chloroform-d) 6, ppm: 0,85 m (6H). 1,2-1.6 (28H). 
1.95 m (4H). 2.85 m (4H). 7.04 dd (IH. J. 4.1 und 4.6 Hz). 7.08 dd 
10 (IH. 3.8 und 5.0 Hz). 7.13 d (1 H. J. 3.8 Hz), 7.22 breites d (2H. J. 
4,35 Hz). 7.33 dd (IH. J. 5,0 und 1.0 Hz). 7.44 d (IH. 3.8 Hz). 7,58 dd 
(H. J. 3,8 und l.O Hz). 

'^C-NMR (100 MHz. Chloroform-d) 6. ppm: 14,14 (CH3). 22,71, 26.69. 
15 26.75. 29.40. 29.46. 29.70 (doppelte Int.). 29.88. 31.94. 34.98 (CH,). 
123.32 (Cquat ). 123,40, 123.66. 123.90, 124.32 (breit). 126,14. 127.06. 
127.90 (CH). 133.90. 134.97. 137.66, 137.76 (doppelte Int.) (Cquat.). 
156,18. 156.46 (C==N). 

20 

Beispiel 3 

2.5-Bisf2.3-didecvl-7-f2-thienv»thienof3.4-blDvrazi n-S-vl1thioDhen (9) 

25 Diese Verbindung wurde als Hauptprodukt einer Umsetzung erhalten, in der 
ein Molaquivalent i (R' = CjoHji) und drei Molaquivalente 3 (n = 1. R 
= CH3) miteinander umgesetzt wurden. Die Ausbeute betrug 13% d. Theo- 
rie. 
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Massenspektnim (MS) (chemische lonisierung bei Normaldnick). m/z (rel. 
Int.. %): 1077.4 (50. M + ), 745.2 (83). 663.3 (100). 581.3 (92). 350.0 
(62). 279.1 (62). 

5 'H-NMR (400 MHz. Chloroform-d) 6. ppm: 0.89 m (12H), 1.2-1.6 m 
(56H), 1.89 m (8H). 2.80 m (8H). 7.05 dd (2H. J 5.0 und 3,8 Hz). 7.30 
dd (2H. J 5.0 und 0.9 Hz), 7.53 dd (2H, J. 3.8 und 0.9 Hz). 7.61 s (2H) 

'^C-NMR (100 MHz) Chloroform-d) 5. ppm: 14.16 (CH3). 22,74. 26.56, 

>u 26.81. 29.53, 29.83 (hohe Int.). 29.94. 31.98. 34.92. 35.07 (CHj). 123.07 

(Cquat.). 123.47 (Cquat.). 123.87 (CH), 124,85 (CH), 125.80 (CH). 126.87 

(CH). 135.19 (Cquat.). 137.71 und 137.91 (Cquat.), 155,81 und 156,11 
(C=N) 

,< Tabelle 2 



UV-Spektren der Oligomere 7, S und 9 in THF 



Nr. 


1 


2 


3 


4 


5 


7 


212(46400) 


260(sh) 


303(22400) 


340(15100) 


503(7990) 


S 


212(36500) 


277(15000) 


323(13600) 


374(18000) 


530(13300) 


9 


210(23500) 


285(41900) 


310(41900) 


382(32340) 


617(51500) 
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Beispiel 4 

Polymer 4 (R* = C^Hn) 



5 



10 




15 wobei T eine von den eingesetzten Monomeren abgeleitete Endgruppe 
darstellt. 

Dieses Polymer wuide gemaB dem oben beschriebenen allgemeinen Verfahren 
rur Polymerisation ausgehend von aquimolaren Mengen der Verbindung I 
20 (R' = CsHii) und 3 (n = 1, R = CH3) in Gegenwart von 5 Mol-% 
Pd(Ph3P)2Cl2 erhalien. 

Die Umsetzungsdauer betrug 24 h. Die Umsetzungstempcratur betrug 65 ""C. 
Die Reinigung erfolgie durch Soxlel-Exiraktion mit Methanol (24 h) und 
25 Hexan (24 h). Die Ausbcute betrug 39%. Es wurde ein schwarzer Feststoff 
erhalten. 



Elementaranalyse (C22^24'^2^2)n 



Bercchnet (%): 


C 


67,37, 


H 6,78. N 7,86. 


S 17,' 


Geftinden (%): 


C 


65.8. 


H 6.6, N 7.5, S 


17.6 


UV (THF). c = 


15 


mg/1. 


\nax 


^nm 








420 


0.32 








895 


0.50 
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Farbe der Ldsung: hellgriin 
Beispiel 5 

5 GemaB dem oben beschriebenen alllgemeinen Verfahren zur Polymerisation 
wurde ausgehend von aquimoiaren Mengen von 5,7-Dibromo-2,3-di(hexadecy- 
loxy)thieno[3,4-bJpyrazin = C16H33) und 5,5'-Bis(trimethyl2inn)-2,2*- 

bithiophen in Gegenwart von 3 MoI-% Pd(Ph3P)2Cl2 nach 24-stundiger 
Umsetzung bei einer Temperatur von 75 ""C und anschliefiender Soxiet- 

10 Extraktion mit Methanol und Aceton ein Polymer mil wiederkehrenden 
Einheiten der untenstehenden Formel in einer Ausbeute von 53% d. Theorie 
erhalten. 



Das Polymer besafi ein Gewichtsmittel des Molekulargewichts (M^) von 
29.000 und eine Polydispersitat von 2,1, jeweils gemessen mil GPC unter 
25 Zuhiifenahme von Polysiyrol als Standard. Im UV-Spektmm zeigie dieses 
Polymer ein X^^^ von 638 nm (THF). 

Beispiel 6 



In analoger Weise wurde ausgehend von l,3-Dibrom-5,6-di(hexadecyloxy)- 
cyclobuia[elthieno[3,4-blpyra2in und 5,5'-Bis(trimeihylzinn)-2,2'-bithiophen in 
Gegenwart von 4 Mol-% Pd(Ph3P)2Ci2 nach 36-siundiger Umsetzung bei 
einer Temperatur von 80 und anschlieBender Soxlei-Exiraktion mil 



Ci6H33q 




pC 16H33 



15 



30 
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Methanol und Aceion ein Polymer mil den untenstehend wiedergegebenen 
wiederkehrenden Einheiten in einer Ausbeute von 65% d. Theorie erhalten. 



10 




Das Polymer besaB ein von 21.500 und eine Polydispersital von 2.1, 
15 jeweils gemessen mil GPC unter Benutzung von Polysiyrol als Standard. Das 
UV-Spektrum des Polymers zeigte Werte ffir X^^^ bei 298 nm, 495 nm und 
920 nm (THF). 



wo 97/32914 



. 58 . 



PCT/EP97/01140 



5 

Patentanspriiche 



1. Polythiophen, enthaltend Stniktureinheiten der allgemeinen Formeln (I) 
10 und (II) 



IS 



(D 



20 



OD 



25 

wobei 

X und Y unabhangig voneinander gleich oder verschieden sein konnen 
und eine lineare oder verzweigtkcuige Cj- bis Cja-AIkylgnippe; eine 
linearc oder verzweigtkettige C,- bis C22-AIkoxygnjppe; eine lineare 

30 Oder verzweigtkettige Cp bis C22-Alkyloxyalkylgruppe; eine lineare oder 

verzweigtkettige Cj- bis C22-Acylgruppe; eine lineare oder verzweigtket- 
tige C|- bis C22-Thioacylgruppe; eine lineare oder verzweigtkettige Cj- 
bis C22-Thioacyloxygruppe; eine lineare oder verzweigtkettige Cp bis 
C22-Acyloxygruppe; eine C5- bis Cg-Cycloalkylgruppe, eine C5- bis Cig- 

35 Arylgruppe oder eine C5- bis Cg-heterocyclische Gruppe, die jeweils 

wiederum mit einer oder mehreren linearen oder verzweigtkettigen C,- 
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bis C22-Alkylgnippe(n), einer oder mehreren linearen oder verzweigt- 
kettigen Cj- bis C22-Alkoxygnippe{n), einer oder mehreren linearen oder 
verzweigtkettigen C,- bis C22-AIkyloxyalkylgruppe(n), einer oder mehre- 
ren linearen oder verzweigiketligen C,- bis C22-Acylgruppe(n) oder 

3 einer oder mehreren linearen oder verzweigtkettigen C^- bis C22-Thio- 

acylgruppe(n) substituiert sein konnen; NO2; oder NHR*, wobei R' 
gleich Oder verschieden sein kann und jeweils Wassersioff; oder eine 
lineare oder verzweigtkettige C^- bis C22*Alkylgruppe, eine lineare oder 
verzweigtkettige Cj- bis C22-Alkoxygruppe, eine lineare oder verzweigt- 

10 ketcige C,- bis C22-Alkyloxyalkylgruppe. eine lineare oder verzweigtket- 

tige Cp bis C22-Acylgruppe oder eine lineare oder verzweigtkettige C,- 
bis C',2-ThioacyIgruppe isi, bedeuten, oder X und Y zusammen mit den 
Atomen, an die sie gebunden sind, ein Kohlensioff enthaitendes Ringsy- 
stem bilden, das neben Kohlenstoff Slickstoff (N)-. Sauerstoff (O)-, 

15 Schwefel (S)- oder Phosphor (P)-Heieroatome oder Mischungen zweier 

Oder mehrerer dieser Heteroatome aufweist, 
wobei 

dieses Ringsysiem wiedenim an dem (den) Kohlenstoffatom(en), dem 
(den) Siicksloffatom(en) oder dem (den) Phosphoratom(en) jeweils mit 
20 einer Gruppe Z substiniiert sein kann, in der jedes Z unabhangig von- 

einander eine Gruppe wie oben fur X und Y definiert bedeutet, oder 
zwei benachbarte Gruppen Z zusanunen einen durch eine der folgenden 
allgemeinen Formeln (III) bis (VI) dargestellten Reste bilden 



25 



30 
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A -A 
A A 



(V) 



10 



(H)A ^A 

\ / 



(VI) 



13 



20 



in denen A Kohlensioff (C), Stickstoff (N). Phosphor (P) oder Mi- 
schungen zweicr oder mehrerer dieser Atome bedeutet* 
wobei, sofem A Kohlenstoff ist, jedes dieser A cntwedcr ein Wasser- 
stoffatom tragi oder wiederum wie oben fur X und Y definien. sub- 
stituiert sein kann. 

Polythiophen nach Anspruch 1. enthaltend Struktureinheiien der all- 
gemeinen Formeln (VII) oder (VIII) oder Mischungen dieser 



25 



30 



X Y 




cm 





X Y 








s 


m 







(Vffl) 



in 



denen X und Y wie in Anspruch I definiert sind. 
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n, m unci k jeweils unabhangig voneinander eine ganze Zahl von 1 bis 
10 bedeuten, und 

I eine ganze Zahl von 1 bis 3000 bedeuiet. 

$ 3. Polyihiophen nach Anspnich 1 oder 2, in dem die Struktureinheit (II) 
ausgewahlt wird aus der Gruppe besiehend aus den Resten der folgen- 
den allgemeinen Formeln 



R— C — HN NH— C— R 
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und Mischungen dieser, 



wo 97/32914 



- 63 - 



PCr/EP97/01140 



in denen R' wie in Anspnich I definiert ist und R- CHR^ oder 
CH^R* ist. 



4. Verbindungen der allgemeinen Formeln (IXa) bis (IXc) 



10 



13 



R*0. OR^ 



Sub^S Snb Sub"^S Sub Sub'^S Sub 



N N 



DCa 



DCb 



DCc 



in der "Sub" Wasserstoff (H), Brom (Br), Chlor (CI). Jod (I), Triflat 
(CF3SO3) Oder Trialkylzinn ist. und wie in Anspnich 1 definiert ist 
und R- CHR'2 Oder CH2R' ist. 



20 5. N.N-substituiertes 3.4-Diamino-2,5-dihaIogenihiophen der allgemeinen 
Formel (X) 



25 



R — CHN 



NHC— R 
II 

0(S) 



o(«W S 

Sub^'^^S'''^Siib 



(X) 



30 in der "Sub" wie in Anspruch 4 und R' wie in Anspruch 1 definiert 

ist. 

6. 5.5"-Bis(trialkylzinn)-2,2':5',2"-Terthiophen der allgemeinen Formel (XI) 



33 



(R^jSa^ S 




S Sn(R?)3 



(XD 



40 



wo 97/32914 



- 64 - 



PCT/EF97y0il40 



wobet R* eine Alkylgruppe darstellt. 

7. Verfahren zur Herstellung eines Polythiophens, wobei 2,5-Dihalogenthio- 
phen Oder 2,5-Ditriflatthiophen und an den dem Schwefel benachbarten 
s KohlenstofTatomen bis(Trialkylzinn)-substituierte Thiophenderivate, die der 

in Anspnich 1 definierten Struktureinheit (11) entsprechen« miteinander 
in geeigneten Losungsmitteln in Anwesenheit von geeigneten Pd(0)- oder 
Pd(II)-Komplexen als Katalysator umgesetzt werden. 

10 8. Verfahren zur Herstellung von Polythiophenen, dadurch gekennzetchnec, 
da0 2,S-Bis(trialkyIzinn)thiophen und an den dem Schwefel benachbarten 
Kohlenstoffacomen bis(Halogcn)- oder bis(Triflat)-substituierte Thiophen- 
derivate, die der in Anspruch 1 definierten Struktureinheit (II) entspre- 
Chen, miteinander in geeigneten Losungsmitteln in Anwesenheit von 

15 geeigneten Pd(0)- oder Pd(II)-Komplexen als Katalysator umgesetzt 

werden. 

9. Verwendung eines undotierten oder dotierten Polythiophens gemafi min- 
destens einem der Anspruche 1 bis 3 zur antistatischen Ausrustung von 
20 den elektrischen Strom nicht oder nur schlecht leitenden Substanzen; als 

elektrisch leitfahige Folien; als Halbleiterfolien; als ZusatzstofT Pur 
aktive Elektroden; als LED's; als organische Transistoren; oder als 
Kondensatoren. 

25 10. Verfahren zur antistatischen Ausrustung eines den elektrischen Strom 
nicht oder nur schlecht leitenden Substrats durch Aufbringen einer 
Schicht enthaltend ein elektrisch leitfahiges organisches Polymer auf die 
Oberflache des Substrats, wobei man auf der Oberflachc des Substrats 
durch Polymerisation cine Schicht mindestens eines Polythiophens er- 
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zeugt, das Struktureinheiten der allgemcinen Formeln (I) und (11), wie 
in Anspruch I definiert, enthalt. 

11. Elektrisch leilfahiges Material, enthaltend mindestens ein Polythiophen 
5 gemafi mindestens einem der Anspriiche 1 bis 3. 
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